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iVniidoderivate des Pyridins sind bisher nur in geringer 
Zahl dargestellt und untersucht worden (Ber. 26, 2187; 27, 
1317 ; Monatshefte 15, 164; Annalen 288, 253; Monats- 
hefte 16 , 45 ; Chemiker - Zeitung 18 , 64,2). Das I laupt- 
ergebnis dieser Untersuchungen ist die von Marck- 
wald nachgewiesene Gesetzmässigkeit, dass Aniidogrnppen 
in «- und i--Stellung weniger fest am Kerne haften, als in 
/3-SteUung — eine Gesetzmässigkeit, die nach den bisherigen 
Erfahrungen auch für andere Substituenten wie Cl, OH, NgCl 
etc. zuzutreffen scheint. Bemerkenswert ist, dass die Car- 
boxylgruppe ein abweichendes Verhalten zeigt: sie ist in 
j'-Stellung am festesten gebunden, in «-Stellung am wenig- 
sten fest. 

Auf Veranlassung von Herrn Geheimrat Curtiua begann 
ich vor 4 Jahren eine Reihe von Versuchen, zunächst in der 
Absicht, Hydrazide und Azide der Pyridiucarbonsäuren ken- 
nen zu lernen. Da letztere sich analog den meisten bisher 
untersuchten Carbonsäureaziden leicht in die entpsrechenden 
Amidoderivate überführen lassen, war es möglich, einige bis- 
her noch unbekannte oder nicht hinreichend untersuchte 
Amidopyridine darzustellen und zu untersuchen (vergl. hierzu 
die vorläufigen Mitteilungen: Ber. 31, 2493, 2495; 33, 1114). 

Als erstes Beispiel wurde Nicotinsäure gewählt, da bei 
derselben ein störender Einfluss irgendwelcher Substituenten 
nicht zu befürchten ist und weil andererseits das daraus dar- 
stellbare , J- Am ido Pyridin nach einigen noch zu besprechenden 
Beobachtungen von Marckwald {Ber. 26, 2187, 27, 1317) 
und Pollak (Monatshefte i6, 58) zur Untersuchung einlud. 
Nicotinsäure wurde nach der von Pollak angegebenen Me- 
thode esterifiziert (Monatshefte 16, 46); Ausbeute mangelhaft 
(36 bis 51 "/u der Theorie bei Versuchen mit 30 bis 60 g 
Nicotinsäure). 
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Nicotinsaureester reagiert mit Hydrazin Hydrat ausser- 
ordentlich energisch, jedenfalls viel schneller als Benzoi^siure- 
ester; er wird nach den bisherigen Erfahrungen in dieser 
Hinsicht nnr von den Estern einiger aliphatischer Säuren von 
relariv geringem Molekulargewicht wie /.. B. von Ameisensäure- 
ester, Malonsäure- und Weinsäurediäthylester an Reaktions- 
fähigkeit übertrofFen '). 

Zur Darstellung von Nicotinsäurehydrazid erwärmt 
man den Ester mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Hydrazinliydrat vom Siedepunkt 118"— 119,5° (etwa lo^/j 
Ueberschuss) 10 — 20 Minuten auf dem Wasserbad unter häu- 
figem UmschlUtehi, bis die anfangs sich nicht mischenden 
Flüssigkeiten plötzlich eine klare Lösung bilden. Bei Ver- 
suchen mit 15 bis 40 g Ester erwärmt sich die Masse im Mo- 
mente der Vereinigung der beiden Fl üssi g k ei ts schichten so 
stark, dass es sich empfiehlt, zur Vermeidung von Substanz- 
verlusten ein kurzes Steigrohr auf den Kolben zu setzen. 
Beim Erkalten erstarrt die ganze Masse zu einem harten 
Kry Stallkuchen, der die Mutterlauge nicht abtropfen lässt, eine 
Erscheinung, die für die meisten Säurehydrazide sehr charak- 
teristisch ist. Der Krystallkuclien verwandelt sich beim Zer- 
reiben in der Reibschale in einen dicken Brei, aus welchem 
die Mutterlauge sich leicht absaugen ISsst; man wäscht mit 
Alkohol und Aether nach und trocknet das Hydrazid im Va- 
kuumexsikkator. Ausbeute 95 — 97 "/o der Theorie. Zur Ana- 
lyse wurde das Rohprodukt aus einem Gemisch gleicher Vo- 
lumina Wasser und Alkohol und dann aus Benzol umkrystal- 
lisiert. 

0,1076g Substanz; 0,2084g ^^% "n*^ 0|05o8g HgO. 

0,1413g Substanz: 0,2741g CO^ und 0,0650g HjO. 

0,1083g Substanz: 28,3ccm N bei 13,0" und 766mm. 

0,1733g Substanz: 47,4cbm N bei 2i-,5'' und 760mm, 
QHjONg Ber.: C 52,5 H 5,1 N 30,7 

Gef. : C 52,8; 52,9; H 5,3; 5,1; N 31,1; 30,6. 



1) Nach Versuchen voi 
säurehydrazid ebenso leicht und glatt 



Pugi 



n bildet sich das Picolin- 
das Nicotinsäurehydrazid. 
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Nicocinsäurehydrazid bildet dünne, vierseitige Prismen vom 
Schmelzpunkt 158"— r59"j welche sich leicht in Wasser und 
Alkohol, schwieriger in Benzol lösen; es reduziert amnionia- 
kalische Silbcrlösung und Fehling'sche Lösung schon bei 
Zimmertemperatur in i bis 2 Minuten. 

Versetzt man eine eiskalte, konzentrierte wässrige Lösung 
von Nicotinsäurehydrazid unter guter Kühlung und unter Um- 
schütteln mit 2 Molekulargewichten rauchender, alkoholischer 
Salzsäure und dann abwechselnd mit rauchender, ätherischer 
und alkoholischer Salzsäure, so dass die Flüssigkeit sich nicht 
in 2 Schichten trennt, so krystallisiert nach einiger Zeit Nico- 
tinsäurehydrazidchlorhydrat in schneeweissen Flocken aus, 
welche abfiltriert und mit alkoholischer und ätherischer Salz- 
säure ausgewaschen und im Exsikkator über Kali und Schwefel- 
säure getrocknet werden. Dieses Chlorhydrat hat die Zu- 
sammensetzung 

Cs H4 N ■ CO ■ NH ■ NH, + 2HCI. 

0,3178g Substanz: 0,4352g AgCI, 

C^H^ONa -1- 2HCI Ber.-. Cl 33,8; gef. : 33,1. 

Ausbeute: 91 — gß",',, der Thtorie. Das Salz löst sich 
ausserordentlich leicht In kaltem Wasser unter deutlicher 
Warmeabsorpdon ; es schmilzt bei 227" unter starker Gas- 
entwickelung und schwacher Geibfärbimg. 

Einige bemerkenswerte Beobachtungen wurden bei der 
Darstellung desBeiizalnicotmsäurehydrazids gemacht. Wah- 
rend bisher bei der Einwirkung von Aldehyden auf Saure- 
hydrazide immer nur Substanzen von der Konstitution 
H-CO-NH-N :CH.K' 



gewonnen wurden, verläuft i 
vielleicht in zwei Phasen; 



jrliegenden Fall die Reaktion 



C^H^N-CO.NH.NH, + OCH-C^Hs = 

Cs H^ N . CO . NH . NH . CH (OH) ■ C« H^ 

C5 H^ N . CO ■ NH . N H . CH (OH) • C, H, = 

HjO + C5H4N-CO-NH.N:CH.C«H„ 



(vergl. hierzu Darapsky, Ueber das Hydrazid der Schleim- 
saure, Dissertation Heidelberg 1899, S. 17 — 19). Schüttelt 
man nämlich eine wässrige Lüsuiig von Nicotinsäurehydrazid 
mit der berechneten Menge Benzaldehyd, so erhalt man einen 
weissen voluminösen Niederschlag, der aus Wasser und Benzol 
umkrystallisicrt werden kann. Je nach der Darstellung schwankt 
der Schmelzpunkt ausserordentlich : das Rohprodukt schmilzt 
meist bei 70"— 90*; nach mehrmaligem Umkrystallisieren der 
Substanz aus Benzol steigt der Schmelzpunkt auf 149" — 152". 
Benzalazin war in diesen Sub&tanzproben nicht nachzuweisen. 

Das bei 149" — 152" schmelzende Produkt ergab bei der 
Analyse folgende Zahlen : 

0,2405g Substanz: 0,6120g CO, und 0,1052g HjO. 

0,2001g Substanz; 33,3ccm N bei 26,0" und 761mm. 

C„H„NaO Ber.i C 69,3 H 4,9 N 18,7 

Gef.: C 69,4 H 4,9 N 18,5 

Die analysierte Substanz hat also offenbar die normale 
Konstitution : 

CsH.N-CO-NH-NiCH-C^H,. 

Unter der Einwirkung salpetriger Säure entsteht aus 
Nicotinsäurehydrazid das Azid der Nicotinsäure. Es wurde 
meist in der Weise verfahren, dass zu einer wässrigen Lösung 
1 Nicotiiisaurehydrazidchlorliydrat unter Umrühren und 
guter Kühlung langsam eine eiskalte wSssrige Lösung von 
Molekulargewichten Natriumnitrit hinzugegossen wurde. 
Dann wurde die wässrige Lösung mehrere Male mit viel 
Aether ausgeschüttelt und die so gewonnene ätherische Azid- 
lOsung in der üblichen Weise mit Sodalösung und Wasser 
gewaschen und über Chlorcalcium getrocknet. 

Diese Darsteüungsmethode ist wohl verbesserungsiähig; 
jedenfalls ist es unzweckmässig, Nicotinsäurehydrazidchlorhydrat 
als Allsgangsmaterial zu verwenden; denn erstens ist die 
Darstellung dieses salzsauren Salzes mit allerdings nur ge- 
ringen Zeit- und Materialverlusten verbunden; andererseits 
enthält dieses Salz 2 Moleküle Chlorwasserstoff, während zur 
Aziddarstellung nur eins notwendig ist. Es ist daher zweck- 



massiger, Nicotinsäurehydrazid m der für ein Molekül Chlor- 
wasserstoff berechneten Menge Normal-Salzsäure zu lösen und 
in diese Lösung unter den nötigen Vors ichtsra assrege In eine 
Lösung von einem Molekül Natriuninitrit einzutragen. 

Nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibt das Azid 
als weisse, stechend riechende Krystalimasse, die bei 47"— 48° 
schmilzt und selbst bei 50" nur minimale Gasentwickelung 
zeigt. Auf dem Platinblech über freier Flamme erhitzt schmilzt 
das Azid unter starker Gasentwickelung und verbrennt plötz- 
lich mit langer, heltleuchtender Flamme ohne Knall. 

Nicotinsäureazid zeigt gegen Alkohol und Wasser das 
typische Verhalten der meisten Säureazide : es entsteht /3-Py- 
ridylurethan bezw. Div^-pyriäyiharnstoff nach den Gleich- 
ungen ; 
CsH^N-CO-Ng + C^HgOH = 

CsHiN.NH.CÜ.OC.H^ + N^ 

2CaH,N-C0.Na + H,0 = 

CjHjN-NH-CO.NH.UäH^N + 2 N, -|- CO,. 

Zur Darstellung des /?-PyridyIurethails vermischt man 
die über Chlorcalciuni getrocknete, ätherische Azidlösung mit 
soviel absolutem Alkohol, dass die Mischung bei etwa 55** — 60** 
kraftig siedet, und erwümit im Wasserbad bis zur Beendigung 
der Gasentwickelung. Nach dem Abdestillieren des Alkohols 
und Aethers hinterbleibt das Urethan als gelbliches oder braunes 
Oel, welches schnell zu dünnen Nadeln oder halbkugeligen 
Klumpen erstarrt. Durch Umkrystallisieren aus Ligroin er- 
hält man das Urethan in büschelartig verwachsenen, äusserst 
dünnen, weissen Nadeln, 

0.1525g Substanz: 0,3229g COa und 0,0725g HgO. 

0,1562g Substanz: 22,9ccm N bei 11,0" und 766mm. 

0,2706g Substanz: 39,7ccm N bei 13,0** und 767mm. 

0,1986g Substanz: a9,3ccm N bei 12,0*' und 762mm. 
QHigNgOa Ben: C 57,8; H6,i; N 16,9. 

Gef.: C 57,8; H 5,3; N 17,6; 17,5; 17,6. 



Das Urethan scheint nach den Analysenergebnissen eine 
Stickstoffreichere Verunreinigung zu enthalten, die sich jedoch 
durch Umkrystallisieren nicht entfernen liess (viL-lleicht Di-/J- 
pyridylharnstofFJ, Die Ausbeute an Urethan ist befriedigend: 
aus 31,9g salzsaurem Nicotinsäurehydrazid wurde i8,og Ure- 
than (Rohprodukt) gewonnen, d. i, yi'Vn der Theorie. /9-Fyri- 
dylurethan ist leicht löslich in heissem und kaltem Alkohol, 
Aether, Chloroform und Benzol, schwer löslich in Wasser; 
bequem umkrystalüsierbar aus siedendem Ligroln ; schwer lös- 
lich in kalter, verdünnter Natronlauge, leicht löslich in kalter, 
verdünnter Salzsäure. Schmelzpunkt 86" — 87". 

Beim Kochen des Nlcotinsäurcazids mit absolutem Alkohol 
scheint nebenher in geringem Masse auch noch folgende Re- 
aktion sich abzuspielen: 

CBH^N-CO-N^ + HOCgHs = CsH^N-CO^C, U^ + N,H 

analog der Bildung eines Säureesters aus dem Säurechlorid 
und der Bildung des Benzanilids aus Benzazid und Anilin 
(Journ. f. prakt. Chem. [2J 50, 388 und 292). Das Roliurethan 
zeigt nämlich häufig den charakteristischen Geruch des Nicotin- 
säureesters (reines /J-Pyridyl urethan ist geruchlos), und in dem 
vom Urethan abdestillierten Alkohol lassen sich wenn auch 
nur minimale Mengen Stickstoffwasserstoff mittels des explo- 
siven Mercurosalzes nachweisen. 

Trägt man Nicotinsäureazid in kleinen Mengen unter 
Umschütteln in heisses Wasser ein, so schmilzt es und löst 
sich allmählich unter Gasentwickelung; durch Erwärmen auf 
dem Wasserbad führt man die Reaktion zu Ende. Der Wasser- 
dampr, der hierbei aus dem Kolben entweicht, übt eine äus- 
serst unangenehme Reizwirkung auf die Augen und die Epi- 
dermis aus: die Augen thränen sehr stark, und Backen und 
Stirn röten sich unter Anschwellung, Da dieser Wasserdampf 
keinen auffallenden Geruch zeigt, so kann man diese Reizung 
wohl kaum auf Nicotinsäureazid zurückführen, denn Nicotin- 
säureazid riecht schon bei Zimmertemperatur stechend. Viel- 
leicht enthalt der Wasserdampf Spuren von /5-Pyridylisocyanat 
C,H. N-N:CO. 



Aus der erkaltenden wässrigen Lösung krystallisiert Di- 
^-pyridylharnstoff in Büscheln von langen, äusserst dünnen 
Naduln ans. 

Oi'SÖög Substanz: 30,8 ccm N bei 17,5" und 771 mm. 
C,iH,üN,0 Ber.: N 26,2; gef.: 26,5. 

Aus 6,0 g Nicotinsäurehydrazidclilorhydrat wurde 1,7 g 
Harnstofif gewonnen, d. i. 55,6"/o der Theorie. 

DipyridylharnstofF ist schwer löslich in kaltem, leicht in 
heissem Wasser; leicht löslich in kaltem und siedendem, ab- 
solutem Alkohol; krystallisiert aus der verdunstenden alkoho- 
lischen Lösung in Drusen von kurzen, dicken, vierseitigen, 
meist schief abgeschnittenen Prismen; schwer löslich in kaltem 
und siedendem Aether und Benzol; leicht löslich in kalter, 
verdünnter Salzsäure und in kaltem Eisessig; aus der sauren 
Lösung fällbar durch Natronlauge oder Ammoniak in feinen, 
sternförmig gruppierten Nadeln. Der Harnstoff schmilzt bei 
217" unter Bräunung und Gasentwickelung; im kälteren Teil 
des Röhrchens kondensiert sich ein dunkelbraunes, theeriges 
Destillat. 

Sowohl das ;9-Pyridylurethan als auch der Di-/5-pyridyl- 
harnstoff geben bei der hydrolydschen Spaltung mit wäss- 
rigerSalzsäure/J-Amidopyridiachlorhydrat. Es scheint zweck- 
mässiger zu sein, die Spaltung im Einschmelzrohr also unter 
hohem Druck auszuführen, als durch Kochen mit konzentrierter 
Salzsäure am ROckflusskühler; so musste z. B. 18 g Urethan 
25 Stunden mit überschüssiger konzentrierter Salzsäure am 
Rückflusskühler gekocht werden, bis die Kohlendioxydent- 
wickelung aufhörte; im Einschmelzrohr war die Spaltung nach 
sechsstündigem Erwärmen auf 105" beendet. i,og Harnstoff 
wurde mit überschüssiger konzentrierter Salzsäure im Ein- 
schmelzrohr 3 Stunden auf Wasserbad temperatur und 9 Stun- 
den auf 120" — 127" erwärmt; der Rohrinhalt hinterliess beim 
Eindampfen 1,5g salzsaures ;?-Amidopyridin in glasgiänzenden, 
durchsichtigen Tafeln und Prismen, d. i. etwa 9o"/o der Theorie. 
Unnötig lange andauerndes Erhitzen der salzsauren Lösungen 
liefert qualitativ und quantitativ schlechte Ausbeuten. Die 
zur Erzielung guter Resultate einzuhaltenden Versuchsbeding- 
ungen sind noch nicht genau ermittelt. 



Das auf diese Weise gewonnene Salz zeigt im Wesent- 
lichen die von Pollak (Monatshefte i6, 56) angegebenen Eigen- 
schaften; Schmelzpunkt 174". 

Zum Zweck der Identifizierung des /?-Amidopyridins 
scheint sich die Darstellung des von Pollak beschriebenen 
Platindoppelsalzes nicht besonders zu eignen; man erhält näm- 
lich je nach den Versiichsbedingungen (Konzentration der Salz- 
säure) verschieden zusammengesetzte Platindoppelsalze, die sich 
in ihren physikalischen Eigenschaften nur wenig von einander 
unterscheiden. 

/?-Amidopyridinchlorhydrat und Platinchlorid geben in 
schwach salzsaurer Lösung das von Pollak beschriebene und 
analysierte Salz von der Zusammensetzung 

(C6H4N-NHa)aH,PtCI„ 
welches aus heisser, sehr verdünnter Salzsäure in kompakten, 
orangeroten Prismen oder Tafeln von anscheinend monoklinem 
Habitus krystalUsiert; dieses Salz wird zwischen 210° nnd 
320° braun und schmilzt bei 223" unter Schwärzung und 
starkem Aufschäumen. 

0,2440g Substanz: 0,0803g ^^^ 
CioH^N^CIaPt Ber.: Pt 32,6; gef: 32,9. 

Dieses Salz verliert beim Liegen an der Luft oder im 
Vakuumexikkator Chlorwasserstoff. Kry stall isiert man es je- 
doch aus rauchender Salzsäure um, so erhält man gelbe, schief- 
winkelige Tafeln, welche bei 230" braun zu werden beginnen 
und bei 239" unter Schwärzung und starkem Aufschäumen 
schmelzen. Der Platingehalt dieses Salzes stimmt auf die 
Formel (C5 H^ N ■ N H, -j- H €1)^ ■ H, Pt Clg. 

0,4360g Substanz: o,i273gPt. 
CioHjgNjCIsPt. Ber.: Pt 29,1; gef. 29,2. 

Es ist bemerkenswert, dass das /9-Amidopyridin in dem 
von Pollak beschriebenen Platindoppelsalze sich wie eine ein- 
säurige Basis verhält, im Chlorhydrat hingegen und in dem 
bei 239° schmelzenden Platin doppelsalze wie eine zweisäurige 
Base («-Amidopyridin und )'-Amido-«,ß'-lutidin binden nur ein 
Aequivalent Säure). 
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Ausser den beschriebenen Platindoppelsalzen wurden noch 
einige andere dargestellt von höherem Piatingehalt und höhe- 
rem Zersetzungspunkt. Rines derselben, welches zwischen 
230* und 260° allmählich dunkelbraun wurde, ohne zu 
schmelzen, enthielt 38,7"/o Platin ; infolge Substanzmangel war 
es unmöglich, zu untersuchen, ob diesem Salz die Formel 
QHjN-NHs + HjPtCle zukommt (Pt 38,68%). 

Pollak giebt an, aus/3- Amidopyridin bilde sich in schwefel- 
saurer Lösung mit salpetriger Säure eine Diazoverbindung, 
die in der Kälte keinen Stickstoff entwickele. Diese Beobach- 
tung ist bemerkenswert, daMarckwald nachgewiesen hat, dass 
Amidopyridine, in denen die Amidogruppe sich in «■ oder y 
Stellung befinden, nur äusserst unbeständige Diazoverbindungen 
liefern, so dass es unmöglich war, auf diesem Wege zu «- 
oder j'-Pyridinazofarbstoffen oder analogen Diazoamidover- 
bindungen zu gelangen. Marckwald hat ferner gezeigt, dass 
«'/S'-Diamidonicotinsäure analog dem o-Phenylendiamin mit sal- 
petriger Säure ein Azimid liefert, dem wahrscheinlich die 
Formel 

N, -^N-COOH 



NH N 

zukommt. Hierdurch ist zum mindesten sehr wahrscheinlich 
gemacht, dass ;9-ständige Diazogruppen erheblich beständiger 
sind, als solche in a- oder ^-Stellung; andererseits wird hier- 
durch die Frage angeregt, ob es nicht vielleicht möglich ist, 
aus Diazobenzolchlorid und a-Amidopyridin eine Diazoamido- 
verbindung von der Formel 

C^HsNrN-NH.CgH.N 
darzustellen. 

Die im Folgenden beschriebenen Versuche zeigen unzwei- 
deutig, dass /?-Amidopyridin ähnlich wie Anilin und andere 
aromatische, primäre Amine Diazoamido- und Azoverbindungen 
liefert, dass es also in diesem Punkte dem Anilin näher steht, 
als dem M-Amidopyridin und dem ^-Amido-a,u'-lutidin, 



Die Diazotier barkeit des ^-Amidopyridins lässt sich durch 

Azofarbstoffbildung sehr leicht folgendermassen nachweisen : 
man löst 3,3g ;5-Aniidopyridinchlorhydrat in 100g Wasser 
unter Zusatz von accm konzentrierter Salzsäure; diese Lösung 
wird nach hinreichender Abkühlung mit einer ebenfalls ge- 
kühlten Lösung von etwas mehr als der berechneten Menge 
Natriumnitrit in 25 g Wasser versetzt (Temperatur der Flüssig- 
keit während der Diazotierung — 5" bis o"); es entsteht eine 
gelbliche, klare Diazolösung ohne erhebliche Gasentwickelung, 
die mit überschüssiger alkalischer Resorcinlösung sofort unter 
Bildung eines dunkelrothraunen Azofarhstofl's kuppelt. Nach 
einiger Zeit filtriert man die Farbstoff lösung von einem mini- 
malen Röckstande ah und fällt den Farbstoff aus dem Filtrate 
mittels Kohlendioxyd. Der abfiltrierte und mit Wasser ausge- 
waschene Farbstoff (rotbraunes, sandiges Pulver) wird zwecks 
weiterer Reinigung in möglichst wenig wässrigeni Ammoniak 
unter Erwärmen gelöst, die ammoniakalische Lösung von einer 
geringen Menge ungelösten Rückstandes abfiltriert und mit 
Kohlendioxyd gefallt. Der abfiltrierte, mit Wasser ausge- 
waschene und getrocknete Farbstoff ist, wie die Analyse zeigt, 
analysenreines Pyridin-jS-azoresorcin : 

(C,H,N)-N:N.Cf,H,(OH),. 
Ausbeute: 2,3g ^54"/,, der Theorie. 

Oi2354g Substanz: 38,occm N bei 8,0" und 775mm. 

0,2190g Substanz: 0,4952g CO^ und 0,0887g HjO. 

C,,H,,OsN, Ber.: C 61,4; H 4,2; N 19,6. 
Gef.: C 61,7; H 4,5; N 19,9. 

Das so dargestellte Pyridinazoresorcin ist ein sehr fein- 
körniges, schokoladenfarbenes Pulver, welches sich unter dem 
Mikroskop darstellt als ein Haufwerk kleiner, rotbrauner Ku- 
geln, die aus centrisch verwachsenen Prismen gebildet sind. 
Der Farbstoff lässt sich aus siedender 25-prozentiger Essig- 
säure sehr gut umkrystallisieren : man erhält so braune, durch- 
sichtige, schiefwinkelige Täfelchen und Prismen, die im trocke- 
nen Zustand einen schönen blauen Reflex zeigen. Diesen 
blauen Oberflächenglanz zeigt der Farbstoff auch im mikro- 



— 15 — 

krystallini sehen Zustande selir deutlich, wenn er in der Achat- 
reibschale mit dem Pistill fein zerrieben wird. Pyridin-/?- 
azoresorcin beginnt bei 190" dunkler zu werden und schmilzt 
je nach der Erwärm ungsgesch windigkeit bei 218"— 224" unter 
starkem Aufschäumen und Schwärzung, löst sich in verdünnter 
Natronlauge und Ammoniak mit dunkelrotbrauuer Farbe, in 
verdünnter, kalter Salzsäure mit gelb- bis olivenbrauner Farbe ; 
tlberscbössige, kalte Essigsäure fällt den Farbstoff aus der 
alkalischen Lösung als gelbes Pulver ; der Farbstoff hat also, 
wie zu erwarten war, den Charakter einer schwachen Säure 
und gleichzeitig den einer schwachen Base; er ist schwerlös- 
lich in Wasser, Benzol, Chloroform und Aether und lässt 
sich umkrystallisieren aus viel verdünnter Essigsaure oder 
aus sehr wenig siedendem Alkohol. loog einer heissgesattigten 
Lösung des Farbstoffs in 25-prozcntiger Essigsäure scheidet 
beim Erkalten etwa 0,28g Farbstoff ab; die Mutterlauge ent- 
hält noch etwa 0,34 g'). Wie alle Azofarbstofte wird auch 
dieser durch nascierenden Wasserstoff" (Zinkstaub und ver- 
dünnte Salzsäure) unter vollständiger Entfärbung reduziert. 

Wolle und Seide werden im sauren und alkalischen Bade 
schön goldig gelbbraun gefärbt. 

Ein weiterer Beweis für die Analogie im Verhalten des 
;?-Amidopyridins und des Anilins ist die Bildung des /^-Diazo- 
amidopyridins : zu einer gut gekohlten wässrigen Lösung 
von 2 Molekülen /J-Amidopyridinchlorbydrat (2,0 g) giesst man 
allmählich unter Umschütteln eine eiskalte Lösung von einem 
Molekül Natriumnitrit {0,41g); die Lösung zeigt nicht die 
geringste Gasentwickelung; nach etwa 10 Minuten beginnt 
man, in diese partiell diazotierte Lösung eiskalte konzentrierte 
Natriumacetatlösung einzutragen. Wenn man etwa 6 Mole- 
küle Natriumacetat zugesetzt hat, fängt die orangerote Lösung 
unter minimaler Gasentwickelung an, einen hell terracotta- 
farbenen Niederschlag auszuscheiden, welcher abfiltriert, mit 



i) Diese und die im Folgenden mitgeteilten Lßslichkeitszahlen 
sind iiur zur ersten Orientierung bei Wiederholung dieser Versuche 
mitgeteilt; der mögliche Fehler bei diesen Bestimmungen mag 
schätzungsweise ao"/!) betragen. 



eiskaltem Wasser ausgewaschen und auf Thon getrocknet 
wird. Das Kiltrat versetzt man mit Natriumacetatlösimg, so- 
lange noch jener gelbbraune Niederschlag aiisi^llt, der, wie 
oben beschrieben, abfiltriert, ausgewaschen und getrocknet 
wird; die verschiedenen auf diese Weise gewonnenen Sub- 
stanzproben sind einander äusserlich sehr ähnlich und werden 
daher zweckmassig zusammen weiter verarbeitet. Ausbeute 
an diesem Rohprodukt: o,88g = 74"/o der theoretischen 
Menge. Der gut getrocknete und zerkleinerte Niederschlag 
wird aus siedendem Benzol umkrystallisiert und im Vakuum 
über Schwefelsäure, Kali und Paraffin getrocknet. Der Stick- 
stoffgehalt stimmt auf die Forme! des /)-Diazoamidopyridin : 
(Csn.N).N;N.NH-(a,H.N). 
o,iQ74g Substanz: 32,3ccm N bei 8,5" und 737mm. 
C.oHgNr, Ber.: N 35.2; gef.: 35,2. 

Man kann auf diese Weise selbst aus sehr unreinem 
;S-Amidopyridinchlorhj'drat sehr reines Diazoamidopyridin wenn 
auch nur in massiger Ausbeute darstellen; die Abscheidung 
des rohen Diazoamidopyridins aus der mit überschüssigem Na- 
triumacetat versetzten, teilweise diazotierten Aminlösung er- 
folgt bei o" sehr langsam; nach 4 Stunden ist die Haupt- 
menge abgeschieden, die letzten Anteile erst nach 12 — 24 
Stunden; so wurde z.B. aus 1,83g unreinem, trockenem 
|iJ-Amidopyridinchlorhydrat mit 0,38 g Natriumnitrit 0,52 g im 
Exsikkator getrocknetes Diazoamidopyridin gewonnen (47 "/o 
der Theorie) und hieraus durch einmaliges Umkrystallisieren 
aus Benzol 0,32 g nahezu analysenreine Substanz (d. i. 29 "/o 
der Theorie). 

Diazoamidopyridin ist leicht löslich in kaltem Alkohol, 
löst sich aber so gut wie gar nicht in siedendem Aether und 
siedendem Ligroi'n ; eine he issgesättigte Benzollösung erstarrt 
bei schnellem Erkalten zu einer hellcitronengelben Gallert, 
die aus einem Haufwerk äusserst dünner, hellcitrnnengelber 
Nadeln besteht. Lässt man dagegen sehr langsam erkalten, 
so erhält man kleine kompakte Kry stall aggregate, die unter 
dem Mikroskop als schwefel- bis orangegelbe kugelig zusammen- 



gewachsene Prismen mit deutlichem, violettem Oberflächen- 
gianz erscheinen. 

LSsst man die bei schneller Abkühlung ausgeschiedene, 
fchellcitronen gelbe Gallert mit der benzolischen Mutterlauge 
■etwa 3 Tage im gut verschlossenen Gefässe stehen, so dass 
<Jas Benzol nicht verdunsten kann, so verschwindet die Gallert 
Kund in der farblosen, klaren Mutterlauge liegen jene kleinen, 
■iompakten Prismenbflschel, die man direkt nur bei langsamer 
Abkühlung der h eissgesättigten Benzollösung erhält. Dass 
auch das in feinen Nadeln krystallisierende Diazoamidopyridin 
violetten Reflex zeigt, kann man auf folgende Weise zeigen: 
man löst etwas Diazoamidopyridin in einigen Tropfen Benzol 
I und spült mit dieser Lösung einen trockenen Kolben aus. 
I Verdunsten des Benzols hinterbleibt an den Gefäss- 
t wänden ein so dünner Ueberzug von Diazoamidopyridin, dass 
derselbe im durchfallenden Lichte nicht zu bemerken ist; im 
hellen, reflektierten Licht jedoch, besonders vor dunkelcm 
intergrunde zeigt der Kolben eine bläuliche Farbe, ilhnlich 
wie Verbrennungsrohre aus Jenaer Glas. Reines Diazoamido- 
pyridin ist hellstrohgelb gefärbt, wenigstens in Form jener 
äusserst feinen Nadeln, die man durch schnelles Abkühlen 
der heissgesättigten Benzollösung erhält; wenn es bei Ver- 
arbeitung etwas grösserer Mengen und bei langsamerer Ab- 
kühlung kompakter krystallisiert, ist es citronengeib, ähnlich 
wie das reinste Diazoamidobenzol; es wird bei etwa 170" 
braun und schmilzt bei 173*— 174" unter Gasentwickelung 
zu einer rotbraunen Flüssigkeit. 

In verdünnter kalter Salzsäure löst sich Diazoamidopyridin 
natürlich leicht auf; beim Kochen der salzsauren Lösung 
scheint der Stickstoff nur sehr trSge zu entweichen; infolge 
Substanzmangel konnte der Versuch nicht wiederholt werden. 
Dass die vorliegende Substanz eine Diazoamidoverbindung 
und keine Azoverbinduug ist, zeigt folgender Umlagerungs- 
versuch: 0,43g reines Diazoamidopyridin wurde mit 0,2g 
reinem Anihnchlorhydrat und 2,0 g frisch destilliertem, trocke- 
1 Anilin im Wasserbad 2 Stunden auf 40", dann a Stun- 
den auf 60" und schliesslich 2 Stunden auf 90" erwärmt, 
i dem Reaktionsprodukt wurde mit verdünnter Essigsäure 
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eine dunkelbraune, etwas verschmierte Substanz ausgefällt, 

die bei loo" dunkler zu werden beginnt und bei iio"- 112" 
zu einer dunkelbraunen Flüssigkeit ohne Gasentwickelung 
schmilzt. (Schmelzpunkt des reinen Amidoazobenzols; 126°.) 
Die heissgesattigte alkoholische Lösung dieses Rohproduktes 
wurde in der Siedehitze mit Wasser bis zur beginnenden 
Trübung versetzt; zunächst schieden sich einige an den Kolben- 
wänden fest anhaftende, braune, harzige Tröpfchen ab ; die 
Lösung wurde daher schnell in ein anderes Kölbchen umge- 
gossen, in welchem sich nun die Substanz beim Erkalten in 
orange- bis braunroten Nadeln ausschied. Das so dargestelhe 
Produkt, welches äusserlich reinem Amidoazobenzol sehr 
ähnelt, ist, wie die Stickstoffbestimmung und der Schmelz- 
punkt zeigen, ein Gemisch, welches vorwiegend Amidoazo- 
benzol neben einer geringen Menge stickstofTreicherer Pro- 
dukte enthält ') ; wahrscheinlich sind letztere Amidoderivate 
des Benzolazopyridins. 

0,1071g Substanz: 20,2ccm N bei 8,0" und 743mm. 

Ber. für C^ H^ ■ Nj ■ Q H4 ■ NHa : N 21,4 ; 

Ber. für Q 84 N ■ N^ ■ Q H4 ■ NH, : N 28,3 ; 
Das so dargestellte, noch nicht ganz einheitliche Amido- 
azobenzol bildet gelbbraune Nädelchen, welche den blauviolet- 
ten Oberflächenglanz des reinen Amidoazobenzols zeigen und 
8" niedr^er schmelzen (bei iiB*) als reines Amidoazobenzol 
(126°). Infolge Substanzmangel wurde auf weitere Reinigung 
verzichtet. Dass das beschriebene Präparat vorwiegend Amido- 
azobenzol ist, dafür sprechen folgende quaUtalive Versuche: 
die Substanz löst sich in heissem Wasser nur in geringer 
Menge mit gelber Farbe; bei Salzsäurezusatz entsteht eine 
rote Lösung, die von Amidoazobenzolchlorhydratlösung nicht 
zu unterscheiden ist. Beim Erkalten der h eissgesättigten salz- 
sauren Lösung kristallisieren jene stahlblauen Nädelchen aus. 



gef.: 32,3. 



i) Die Bildung 
Anilin und sal: 




=s Amidoazobenzols aus Diazoamidopyridin, 
I Anilin steht nicht ohne Analogie da: so 
nidobenzol in p-Toluidinlösung bei Gegen- 
wart von salz saurem p-Toluidin o-Amidoazotoluot; vergl. Bcr.31,548 
und Äö, 1347- 
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die für Amidoazobenzolchlorhydrat so charakteristisch sind. 
Durch energische Reduktion mit nascierendcm Wasserstoff 
wird die mineralsaure Lösung nach kurzer Zeit vollkommen 
entfärbt. 

Zum Schluss wurden noch einige Versuche gemacht, 
durch Reduktion des Diazopyridins /J-Pyridylhydrazin dar- 
zustellen. Da diese Versuche zu keinem hinreichend sicheren 
Ergebnisse geführt haben, so soll über dieselben nur kurz 
berichtet werden. Zinnchlorür und Salzsäure scheint sich zur 
Reduktion der in üblicher Weise dargestellten Diazopyridin- 
Chloridlösung nicht zu eignen; namentlich gegen Ende des 
Prozesses tritt trotz sorgfältiger Kühlung starke Gasentwicke- 
Umg auf. Ein besseres Resultat ergaben einige Versuche, 
bei denen die zunächst mittels Natriumsulfit bereitete Diazo- 
sulfosäure mit Zinkstaub und Eisessig oder Salzsäure reduziert 
wurde; hierbei wurde genau nach der für die Darstellung des 
Phenylhydrazins gegebenen Vorschrift (M eyer ■ Jac o bson, 
Lehrbuch der organischen Chemie II, 306) verfahren. Die so 
gewonnene Lösung von Pyridylbydraziuchlorhydrat wurde unter 
Zusatz von Natriumacetat mit Benzaldehyd ausgeschüttelt; die 
in Form eines schaumigen, fleischfarbenen Niederschlags aus- 
geschiedene, rohe Benzalverbindung wurde in mögliehst wenig 
siedendem Alkohol gelöst und die von einem dunkelbraunen 
Rückstand abfiitrierte braune, alkoholische Lösung noch heiss 
mit einigen Tropfen Wasser versetzt; alsbald schied sich ein 
dunkelbrauner, schmieriger Niederschlag aus, der an der Glas- 
wand so fest haftete, dass die überstehende Lösung in ein 
anderes Gefäss abgegossen werden konnte. Bei weiterer Ab- 
kühlung schied sich auch in diesem Gefäss ein brauner, 
schmieriger Niederschlag ab; daher wurde die milchig ge- 
trübte, rötlich braune Lösung abermals abgegossen und noch- 
mals mit einigen Tropfen Wasser versetzt; jetzt fiel ein 
terracotta färben er, fester Niederschlag aus, der abfiltriert, aus- 
gewaschen und im Vakuum getrocknet wurde. 

0,1049g Substanz: i8,3ccm N bei 15,0" und 76gmm. 
C5H,N-NH-N :CH-C«H6 Ber.: N 21,4; gef.: 20,7. 



Terräcötta- bis fleischfarbene, sternförmig verwachsene 
Nadeln oder kompaktere Aggregate von undeutlicher Krys- 
tallform, die bei 163°— 164" zu einer braunen Flüssigkeit 
ohne Gasen t Wickelung schmelzen. 

Versuche aus diesem vermeintlichen Benzal-;9-pyi'idyl- 
hydrazon das/9-Pyridy!hydrazin zu regenerieren, und letzteres 
qualitativ durch sein Verhalten gegen Fehling'sche Lösung 
nachzuweisen, Tührten infolge Substanzmangel zu keinem hin- 
reichend sicheren Ergebnis. 

Nachdem durch diese von der Nicotinsäure ausgehende 
Versuchsreihe bewiesen worden war, dass y9-Amidopyridin ge- 
nau wie Anilin in Diazo-, Diazoaniido- und Azodeiivate über- 
geführt werden kann, handelte es sich zunächst um die Auf- 
gabe, als Ausgangsmaterial für neue Versuche auf diesem 
Gebiete einen leichter zugänglichen Pyridinearbonsäureestcr 
ausfindig zu machen und denselben auf seine Ueberführbar- 
keit in das entsprechende Amidoderivat zu prüfen. 

Zunächst wurde ein Versuch gemacht mit dem von 
Michael (Ber. 18, 2020) aus Acetessigestcr, Acelaldehyd und 
Acetaldehydammoniak dargestellten 2 ■ 4 ■ Dimethylpyridin-3- 
carbon Säureester von der Konstitution 



^-coJC,H5 



N 

Hierbei ergab sich das Resultat, dass dieser Ester i 

Gegensatz zu dem so reaktionsfähigen Picolin- und Nicotin- 
säureester ausserordentlich träge mit Hydrazinhydrat reagiert; 
selbst nach stundenlangem Kochen des Esters mit der berech- 
neten Menge Hydrazinhydrat hatten die beiden Flüssigkeiten 
sich noch nicht gemischt; aus dem erkalteten Gemisch schied 
sich nicht die geringste Spur einer krystallisierten Substanz 
ab. Man ist heutzutage gewöhnt anzunehmen, dass diese 
Reaktionsunßlhigkeit ihren Grund habe in der hindernden 



Nähe der beiden benachbarten Methylgruppen. Diese so ge- 
nannte sterische Wirkung ist bisher in der Pyridinreihe mei- 
nes Wissens noch nicht mit Sicherheit nachgewiesen ; indessen 
ist die Uebertragung der Anschauungen von der sterisch hin- 
dernden Wirkung o-ständiger Substituenten von den Benzoi- 
auf die Pyridinderivate wohl zulässig, da ja abgesehen von 
unerheblichen Unterschieden der Pyridinkern sich in seinem 
Bau wohl nicht allzusehr vom Benzolkern unterscheiden dürfte. 
War die oben angedeutete Vermutung richtig, so war 
es wahrscheinlich, dass auch der von Hantzsch dargestellte 
Collidindicarbonsäureester 

CH, 
\ 
Hj C, 0, C -/^-|- CO, C, H^ 

N 

sich sehr indifferent gegen Hydrazinliydrat verhalten würde. 

Der Versuch hat diese Vermutung bestätigt '). Man kann 
Collidindicarbonsäureester tage- und wochenlang mitHydrazin- 
hydrat am Rückflussktlhler kochen, ohne dass die beiden 
Flüssigkeiten sich mischen oder ein krystalhsiertes Reaktions- 
produkt abscheiden. 

Ebenso wie Collidindicarbonsäureestet durch alkoholisches 
Kali ziemlich schnell verseift wird, wird er durch alkoholisches 
Hydrazinhydrat relativ schnell in ein vielleicht krysta II wasser- 
haltiges, schön krystallisierendes Diammoniumsalz der Collidin- 
dicarbonsäure (Schmelzpunkt 173") übergeführt. Hierbei bil- 
det sich nur Diammoniumsalz und kein Hydrazid, denn wenn 
man das in Wasser leicht lösliche Reaktionsprodukt mit Benz- 
aldehyd schüttelt, entsteht nur Benzalazin, welches durch seine 



1) Herr Heynemann hat im hiesigen Laboratorium auf Ver- 
anlassung von Herrn Geheimrat Curtius schon früher diesen und 
ahnliche Versuche mit demselben Erfolge angestellt, dieselben aber 
nicht auf andere Ester ausgedehnt 
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Farbe, Krystalirorm, Schmelzpunkt und Löslichkeit in Aether 
sicher als solches erkannt werden konnte. Diese Merkmale 
genügen vollkommen , denn die Benzalverbindungen solcher 
Saurehydrazide sind fast immer weiss, schwerlöshch in Aether 
und schmelzen meist beträchtlich höher als Bertzalazin. 

Hieraus folgt, dass die meisten der mittels der Han tzsch- 
sehen Reaktion leicht darstellbaren Pyridinearbonsäureester 
für die Zwecke der vorliegenden Arbeit ungeeignet sind; eine 
Ausnahme macht der «//-Lutidin-jJ/J'-dicarbonsäureester, von 
welchem weiter unten die Rede sein wird. Die soeben mit- 
geteilten Beobachtungen regen an zu einer Fortsetzung der 
Victor Meyerschen Versuche über den hindernden Einlluss 
o-ständiger Substituenten und zwar in folgendem Sinne: es 
ist sehr wahrscheinlich, dass die ringförmigen Atomgruppen, 
welche wir in den sogenannten aromatischen Verbindungen 
annehmen, der sogenannte Benzol-, Naphtalin-, Pyridin-Kern 
und andere, wesentlich dichter und kompendiöser gebaut sind, 
als die Ringe der entsprechenden vollständig hydrierten, ali- 
phatisch reagierenden Substanzen. Hieraus folgt, dass in den 
vollständig hydrierten Substanzen die direkt am Ring haften- 
den Substituenten von einander weiter entfernt sein werden, 
als unter sonst gleichen Verhältnissen in aromatischen Sub- 
stanzen. Hierzu kommt, dass die einzelnen Ringatome und 
die an ihnen haftenden Substituenten in den hydrierten Ringen 
höchstwahrscheinlich eine viel grössere Bewegungsfreiheit 
haben, als in den starren und widerstandsfähigen, aromati- 
schen Kernen. Es ist also wohl möglich, dass der hindernde 
Einfluss o-ständiger Substituenten bei der vollständigen Hydrie- 
rung verschwindet. Da Hexamethylenderivate nicht sehr leicht 
zugänglich sind, wohl aber Piperidinderivate, so wird man diese 
Frage durch das Studium von Pyridin- und Piperidinderivaten 
wohl leichter beantworten können als durch den Vergleich 
von Benzol- und Hexamethylenderivaten '). 



i) Auf die Komplikation dieser ganzen Frage durch i 
trans-Isomerie möge hier nur kurz hingewiescD werden. 
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Wie bereits angedeutet, ist im Gegensatz zum Collidin- 
dicarbonsäureester der Lutidi ad icarbon säure ester ein für 

die vorliegende Untersuchung höchst geeignetes Aiisgangs- 
material. 

Wie die Konstitutionsformel dieses Esters 






N-CO»C,Hs 



I - CH, 



N 



zeigt, ist neben jedem Carboxath^-l nur je eine Orthostellung 
durch Methyl besetzt, die andere aber unbesetzt. Der Ester 
steht hinsichtlich der Geschwindigkeit der Hydrazidbildung 
zwischen Picoliu- und Nicolinsäureester einerseits und Colli- 
dindicarbonsäureester andererseits. Da dieser Ester zwei /?-stän- 
dige Carboxäthylgruppen enthalt, so erhält man aus demselben 
mittels der Curtiusschen Reaktion das^^-Diamido-",'.<'-lutidin 



H,N- 



_/\_ 






welches, wie weiter unten gezeigt werden wird, in seinem 
chemischen Verhalten dem /i'-Amidopyridin sehr nahe steht. 
Nach der vortrefflichen Vorschrift von Knoevenagel 
und Klages (Annalen 281, 94) kann man Lutidindicarbon- 
Säureester leicht in jedem beliebigen Quantum rein darstellen. 
Einige Beobachtungen und Vereinfachungen, die gelegentlich 
wohl von Nutzen sein können, mögen hier kurz erwähnt werden. 
Bei der Kondensation von Formaldehyd mit Ac et essigester 
unter der Einwirkung geringer Mengen Diäthylamin muss 
aufs sorgfältigste und intensivste gekühlt werden; es ist em- 
pfehlenswert, das Flüssigkeitsgemisch durch ein Rührwerk 
wenigstens während der ersten 2 Stunden in dauernder Be- 
wegung zu erhalten, da sonst leicht die Temperatur in der 
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ruhenden Flüssigkeit trotz Kühlung mit Kalte mi schling auf 
-|- 30" und noch höher steigt. Bei Versuchen mit etwa 500g 
Acetessigester wurden folgende Bedingungen eingehalten : 4,0g 
Diäthylatnin wurde in 8,0g Alkohol gelöst und in etwa 10 Por- 
tionen in das auf — 15" bis — 18" gekohlte Acetessigester- 
Form aldehydge misch in 20 bis 25 Minuten eingetragen; dann 
stand der Ansatz mindestens noch 6 Stunden in Kältemisch- 
ung und dann 40 Stunden bei Zimmertemperatur. Die nur 
sehr schwach gelblich geßlrbte Esterschicht wurde von der 
alkalisch reagierenden wässrigen Schicht getrennt, mit dem 
gleichen Volumen käuflichem, absolutem Alkohol versetzt und 
unter Kühlung mit Eiswasser mit Ammoniak gesättigt, wobei 
die Lösung sich citronengelb färbte und eine kleine Menge 
Dihydrolutidindicarbonsäureester in gelben Flocken abschied. 
Nach zweitägigem Stehen wurde der Alkohol abdestilliert; 
mit den ersten Anteilen des überdestillierenden Alkohols ging 
eine farblose, leichtflüchtige Substanz von hervorragendem 
Krystallisationsvermögen mit über und zwar in solchen Mengen, 
dass der Kühler durch die eisblumenartigen Krystalle voll- 
kommen verstopft wurde. 

Diese Substanz, welche in kaltem Alkohol ziemlich leicht 
und in kaltem Wasser sehr leicht löslich zu sein scheint, wurde 
vorläufig noch nicht untersucht. Nachdem die Hauptmenge des 
Alkohols vom Dihydrolulidindicarbonsäureester abdestilliert 
worden war, erstarrte der Rückstand beim Erkalten zu einem 
dicken, gelben Krystallbrei ; der so gewonnene Rohester wurde 
durch Absaugen von der alkoholischen Mutterlauge möglichst 
befreit, in einer Reibschale mit wenig Alkohol zu einem dicken 
Brei angerieben, abfiltriert und auf Thon an der Luft getrocknet. 
Die alkoholischen Mutterlaugen hinterliessen beim Eindampfen 
einen zähen, orangegelben Syrup, der mit viel Aether ver- 
rieben noch eine kleine Menge Dihydrolutidindicarbonsäure- 
ester abschied. Da die Menge dieses so gewonnenen zweiten 
Produktes relativ gering war, so halte ich die Aufarbeitung 
der alkoholischen Mutterlaugen wegen des grossen Aether- 
verbrauchs für unzweckniSssig. Der so dargestellte Dihydro- 
ester (i. Produkt) schmilzt nach vorhergehendem Erweichen 
zwischen 175" — 180"; das 3. Produkt schmilzt unscharf 
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I Esters: 



zwischen 155" und ryo". (Schmelzpunkt des reinen 1 
nach Knoevenagei und Klages (Annalen 281, 96): 174° 
— 176"; bei einer aus Alkohol umkrystallisierten Probe beob- 
achtete ich bei sehr langsamem Erwärmen zwischen 160" 
und 175" deutliches Erweichen und ziemlich unscharfes Schmel- 
zen zwischen 176" und 182"); das Rohprodukt ist für die 
Verarbeitung zu Lutidindicarbonsäureester hinreichend rein. 
Ausbeute an erstem Produkt 80'%, an zweitem Produkt 3"/o 
der Theorie, also etwas schlechter als Knoevenagei und 
Klages gefunden haben (9z, 5^/0 der Theorie); doch glaube 
ich, dass man bei sehr sorgfältigem Arbeiten auch bei Ver- 
suchen in grösserem Massstabe (500— looog Acetessigester) 
etwa 90"/!, Ausbeute wird erhalten können, loog siedender 
Alkohol (93 Gewichtsprozente Alkohol enthaltend) löst etwa 
ia,i g Dihydrolutidindicarbonsäureester, bei Zimmertemperatur 
etwa nur 1,9g; beim Erkalten der heissgesättigten Lösung kry- 
stallisiert also etwa 84"/!, des in der Hitze gelösten Esters 
wieder aus. 

Die Oxydation des Dihydrolutidindicarbonsäureesters zu 
Lutidindicarbonsäureester wurde in der üblichen Weise mit 
den aus Arsentrioxyd und Salpetersäure (D = 1,30) entwickel- 
ten braunen Dämpfen in alkoholischer Lösung ausgeführt. 
Folgende Versuchsanordnung erwies sich als zweckmässig: 
ein Kolben von 2,5 1 Inhalt, der in einem Wasserbade steht, 
wird mit 250 g fein zerriebenem, lufttrockenem Dihydrolutidin- 
dicarbonsäureester und 1250 ccm Alkohol (93 Gewichtsprozente 
Alkohol enthaltend) beschickt und in diese Suspension ein leb- 
hafter Strom von Stickstofftrioxyd eingeleitet; ein ROhrer er- 
hält die Suspension in fortwährender Bewegung; die Tem- 
peratur des Wasserbades wird so reguliert, dass die Suspen- 
sion etwa 40" warm ist (bei Zimmertemperatur verlauft die 
Oxydation zu langsam), a'/s bis 3 Stunden nach Beginn des 
Versuchs ist der Dihydroester vollkommen gelöst (citronen- 
gelbe Lösung), doch muss man Stickstofftrioxyd etwa noch 
i'/s bis 2 Stunden länger einleiten, um die Reaktion zu be- 
endigen. Die Farbe der Lösung ist schliesslich orangcgelb. 
Die Oxydation dauert im Ganzen bei loog Ester etwa a'/j Stun- 
de] 250g 4 bis 6 Stunden. Die Methode bedarf der Ver- 
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bessening; wahrscheinlich ist ein Rückilusskühler sehr zwec" 
massig; leider stand mir kein Rührer zur Verfügung, der eine 
derartige Versuchsanordnung erniiSglichC; ferner soll versucht 
werden, die Oxydation mit verdünnter Salpetersaure statt mit 
Stickstofftrioxyd auszuführen. Das Ende der Oxydation scharf 
zu erkennen, ist manchmal nicht ganz leicht; solange zwar 
noch erhebliche Mengen unveränderten Dihydroesters vor- 
handen sind, bleibt in einer mit Wasser auf das zehnfache 
Volumen verdünnten Probe der alkoholischen Esterlösung auf 
Zusatz von verdünnter Salzsäure der Dihydroester als flockiger, 
citronengelber Niederschlag ungelöst zurück ; wenn jedoch nur 
noch wenig oder gar kein Dihydroester mehr vorhanden ist, 
kommt es gelegentlich vor, dass die mit Wasser verdünnte 
Probe der alkoholischen Esterlösung sich auf Zusatz von ver- 
dünnter Salzsäure nicht vollkommen klärt; es bleiben dann 
geringe Mengen einer harzigen, gelbbraunen Substanz unge- 
löst zurück. Es scheint also, dass bei der oben beschriebenen 
Versuchsanordnung neben Lutidindicarbonsäureester noch ge- 
ringe Mengen von Zersetzungsprodukten entstehen, die sich 
in verdünnter, wässriger Salzsäure nicht lösen und so die 
Kontrolle des Reaklionsverlaufs erschweren. 

Nach beendigter Oxydation giesst man die alkoholische 
Lösung des Lutidindicarbonsäureesters unter Umrühren in 
etwa das zehnfache Volumen Wasser und setzt wässriges 
Amnionik bis zur deutlich alkalischen Reaktion hinzu; der 
teils körnig, teils flockig abgeschiedene, schwach gelblich ge- 
färbte Ester wird abliltriert, mit Wasser gut ausgewaschen 
und 12 — 24 Stunden auf Thon an der Luft getrocknet. Den 
so dargestellten rohen Ester vor der Vakuumdestillation bei 
Zimmertemperatur im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz zu 
trocknen, ist viel zu zeitraubend. Man verfährt daher zweck- 
mässig folgendermassen : in einen Destillationskolben mit an- 
geschmolzener eiförmiger Vorlage trägt man soviel rohen, 
lufttrockenen Lutidindicarbonsäureester ein, dass letzterer nach 
dem Schmelzen das Gefäss etwa zur Hälfte füllt. Dann setzt 
man die Anschützsehe Kapillare mit kurzem Thermometer 
ein, stellt den Kolben in ein etwa 75" warmes Wasserbad, 
indem man. ihn so neigt, dass das Ueberspritzen von Substanz 
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in die Vorlage unmöglich ist, und evakuiert allmälilich. Das 
in dem geschmolzenen Ester enthaltene Wasser wird auf diese 
Weise in höchstens 15 Minuten vollkommen ausgetrieben, 
ohne dasB der Ester in merklicher Menge verseift wird. Dann 
stellt man den Kolben wieder aufrecht und destilliert den 
Ester unter Anwendung eines Luftbades im Vakuum über; 
meist desülliert der Ester innerhalb 2" über und hinlerlässt nur 
wenig schwarzbraunen Rückstand. Der Ester siedet bei 16 mm 
bei etwa 180" und bei 40mm bei etwa 206" (unkorrigiert). 

Ausbeute : 
aus 201,5 g Dihydroester 160,6 g Lutidindicarbonsäurcester 
„ 250,0g „ 188,3g 

„ ioi,og „ 76,5g 

d.i. 76 — 80%, der Theorie. 

Der so dargestellte Lutidindicarbonsäureester ist für die 
Darstellung von Lutidindicarbonsäurehydrazid hinreichend rein ; 
er ist meist hellgelb gefärbt, kann aber leicht durch noch- 
malige Destillation unter vermindertem Druck vollkommen 
farblos gewonnen werden; er zeichnet sich aus durch hervor- 
ragendes Kry stall isationsvermögen und angenehmen, charak- 
teristischen Geruch, der an den des reinen CoUidindicarbon- 
Säureesters erinnert. 

Es wurde bereits erwähnt, dass Lutidindicarbonsäureester 
hinsichtlich der Geschwindigkeit der Hydrazidbildung zwischen 
dem Nicotin Säureester und dem ColHdindicarbonsäureester steht. 
Erwärmt man Lutidindicarbonsäureester mit überschüssigem 
Hydrazinhydrat (10 — 2o''/o Ueberschuss) in einem im Oelbad 
stehenden Erlenmeyerkolben mit angeschliffenem Rückfluss- 
kühler zum Sieden (Temperatur im Oelbad 125"— 140'), so 
beginnt nach 5-6 Stunden das Hydrazid sich als glitzerndes 
Krystallmehl auszuscheiden (während der ersten Stunden 
mischen sich die beiden Flüssigkeiten nicht); zur Erzieiung 
einer guten Ausbeute empfiehlt es sich, die Masse im Ganzen 
12 Stunden hindurch im Sieden zu erhalten. Länger zu 
kochen scheint überflüssig zu sein, da ein Versuch, bei wel- 
chem 16 Stunden hindurch gekocht worden war, genau die- 
selbe Ausbeute ergab, wie ein Versuch von zwölfstOndiger 
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Dauer. Das beim Erkalten zu einem harten Kuclien erstarrte 
Reaktionsprodukl wird mit dem Glasstab im Kolben zerdrtickt, 
aus dem Kolben entfernt und in einer Reibschale mit der 
anhaftenden Mutterlauge möglichst fein zerrieben. Dann wird 
die Mutterlauge ') abgesaugt, der Rückstand mit Alkohol und 
Aether gewaschen und im Vakuum über Kali und Schwefel- 
säure getrocknet. Das so gewonnene Rohprodukt hat die 
Konstitution 



ILN . HN ■ CO - 



H^C- 



-CO-NH-NH, 



-CHg 



und ist für die Darstellung des Lutidindicarbonsäiircazids 
genug; es bildet ein weisses Pulver, welches zwischen : 



i) In dieser Mutterlauge 
Hydrazid von der Formel 



N 
enthalten, welches indessen nicht näher untersucht wurde, da es 
schwer war, du einheitliches Produkt darzustellen. Lutidindicar- 
bonsäureester giebt also wie die meisten bisher untersuchten Dicar- 
bonsäurecstcr von symmetrischem Gau bei der Üblichen Versuchs- 
anordnung vorwiegend ein doppelt primäres Hydrazid. Ausnahmen 
machen o-Phtalsäureester, welcher immer das sekundäre Hydrazid 



/\/ 



,co. 



liefert, und Terephtalsäurcester, aus dem zunächst immer nur das 
einfach primäre Hydrazid NH.- NH ■ CO-aHt-COsCsHs entsteht 
(Journal f. prakt Chemie [2] 54, 66). Zweiffellos hängt die Möglich- 
keit der IsoUerung derartiger Esterhydrazide in hohem Masse ab 
von der Konzentration der Rcagentien und der Löslichkeit der 
Esterhyd razide. 




50 g Ester 
70.5 g .. 
126,0 g „ 



und 225** allmählich weich wird und bei 225"— 228" unter 
geringer Zersetzung zu einer citronengelben Flüssigkeit schmilzt 
(reines Lutidindicarbonsäurehydrazid schmilzt bei 228"); 

Ausbeute : 

37,9 g Hydrazid ^ 85"/!) der Theorie 
53.6 g „ =&5'U ,. 

96.5 g .. =86\ „ 

113.6g ., =86''/o „ 

Das rohe Hydrazid ist frei von dem weiter unten zu be- 
sprechenden kry stall wasserhaltigen Hydrazid, wie folgende 
Zahlen zeigen : 

0,1227g Substanz: 33,o5ccm N bei 12,0" und 745nim. 
CoHiaOüNs Ber.: N 31,4; gef.: 31.3. 

0,4311g Substanz verlor beim Trocknen bis zum kon- 
stanten Gewicht bei 105° — 110" 0,0034g ^ o,&'^l„; Tür i Mo- 
lekül Kry stall Wasser berechnet sich 7,5 "/o. Dass das rohe 
Hydrazid beim Trocknen bei 105"— iio" sich nicht merklich 
zersetzt, zeigt folgende StickstofFbestimmungi o,:i3ig des 
bei 105" — iio" bis zur Gewichtskonstanz getrockneten, rohen 
Hydrazids gab 30,2ccm N bei 11,5" und 747mm. 

CgHisOjNs Ber.: N 31,4; gef.: 31,2. 

Die folgenden Analysen wurden ausgeführt mit einer 
durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigten Substanz probe. 

0,1350g Substanz: 37,3ccm N bei 18,0 and 74gmin 

0,1810g „ 0,3309g COj und 0,0914g HjO. 

Cc,H,aOjN, Ber.: C 48,4; H 5,9: N 31,4. 

gef.: C 48,3; H 5,6; N 31,5. 

LutidiodicarboDsäurehydrazid krystallisiert aus Alkohol 
in dünnen, farblosen, stark lichtbrechenden, drusenförmig ver- 
wachsenen Prismen, welche bei 22B" unter geringer Zersetz- 
ung zu einer citronengelben Flüssigkeit ohne Gasentwickelung 
schmelzen. loog Alkohol (93 Gewichtsprozent Alkohol ent- 
haltend) löst bei Siedetemperatur etwa 3,9 g Hydrazid, bei 
Zimmertemperatur 1,0 bis 1,5g; loog Wasser löst bei 18" 
8,9g. Schwer lüsüch in siedendem LigroTn, Benzol, Chloro- 
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form und Aether; reduziert ammoniakalische SilberlOsung 
schon bei Zimmertemperatur schnell unter Spiegel bildimg, 
Gegpn Fehling'sche Lösung ist das Hydrazid so beständig, 
dass die Lösung bei mehrstündigem Stehen bei Zimmertempe- 
ratur nur einen schwachen grünlichen Stich annimmt, ohne 
Kupferoxydul abzuscheiden; erwärmt man zum Kochen, so 
ist die Reduktion in einer Minute beendigt. In viel kaltem 
Wasser löst sich reines Lutidindicarbonsäiirehydrazid voll- 
kommen klar auf, das Rohprodukt hingegen hinterlässt meist 
eine sehr geringe Menge einer in Wasser schwerlöslichen, 
weissen Substanz vielleicht dihydrazidarligen Charakters. Be- 
merkenswert ist das Verhalten des Hydrazids gegen wenig 
Wasser: verreibt man eine kleine Substanzprobe in einer 
Achatreibschale schnell mit einigen Tropfen Wasser, so ent- 
steht vorübergehend eine fast klare Lösung, die nach i— 2 
Minuten unter Ausscbeidung einer schneeweissen Substanz 
fast erstarrt oder wenigstens dickbreiig wird. Der Vorgang 
erinnert schon äusserlich sehr an den Uebergang des Calcium- 
sulfates in Gyps. In der That handelt es sich hier um eine 
Wasseranlagerung und zwar als Krystallwasser und nicht 
etwa infolge Verseifung der Atomgruppe -CO-NH-NH, zu 
dem Komplex ■ CO OH ■ NH^ ■ NH^. Man kann sich hiervon 
leicht Oberzeugen, indem man das abfiltrierte Wasseranlagc- 
rungsprodukt in wässriger Lösung mit Benzaldehydemulsion 
schüttelt; man erhält hierbei nur die weiter unten zu be- 
sprechende schneeweisse Benzalverbindung des Lutidindicarbon- 
säurehydrazids, welche beim Durchschütteln mit Aether an 
letzteren keine nachweisbare Menge Benzalazin abgiebt. Hier- 
durch wird bewiesen, dass in der Substanz ein Säurehydrazid 
und nicht ein Diammoniumsalz vorliegt, Krystatl wasserhaltige 
primäre Säurehydrazide sind meines Wissens bisher noch 
nicht dargestellt worden. Vorgreifend möge hier bemerkt 
werden, dass ausser dem LutidindicarbonsSurehydrazid auch 
dessen Chlorhydrat ein Molekül Krystallwasser enthält; sogar 
in den Chlorhydraten des Diamidolutidin findet man das Mo- 
lekül Krystallwasser wieder. Dass viele Pyridinderivate, be- 
sonders solche, bei denen viele Substituenten an den Kern 
gebunden sind, grosse Neigung zeigen, Krystallwasser auf- 
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zunehmen, ist schon häufig beobachtet worden (verg!. hierzu 
z. B. die Zusammenstellung von Pyridincarbonsäuren, Anna- 
len 241, 28). Betreffs der Lutidindicarbonsäure giebt Engel- 
mann (Annalen 231, 51) an, dass sie beim Erkalten der 
heissgesättigten wässrigen Lösung mit einem halben Mole- 
kül Wasser auskrystallisiert, welches so fest gebunden ist, 
dass es ohne partielle Zersetzung der Saure nicht ausgetrieben 
werden kann. Es ist vielleicht nicht uninteressant zu unter- 
suchen, ob Lutidindicarbonsäure beim Eindunsten der kalten 
wässrigen Lösung in Uebereinstimmung mit den oben erwähn- 
ten Lu tidin derivaten mit einem ganzen Molekül Kry stall wasser 
krystallisiert. Uebrigens sei nochmals darauf hingewiesen, 
dass das Hydrazid der Nicotinsäure und die von demselben 
sich ableitenden Derivate bis zum ^J-Amidopyridin kein Kry- 
statl wasser enthalten. 

Zwecks Darstellung des kry stallwasserh altigen Luti- 
dindicarhonaäurehydrazids wurde zunächst der Versuch 
gemacht, das wasserfreie Hydrazid in kleinen Portionen (etwa 
0,1 g) mit der 3,2- bis 8,9-fachen Menge Wasser (d. i. 40 bis 
HO Moleküle Wasser auf i Molekül Hydrazid) in der Reib- 
schale schnell zu einer möglichst klaren Lösung zusammen- 
zureiben, imd die binnen kurzem breiartig erstarrende Masse 
zuerst auf Thon und dann im Vakuumexsikkator über Schwefel- 
säure imd Kah zu trocknen. Die unten angeführten Analysen 
zeigen zwar, dass es möglich ist, auf diese Weise nahezu 
analysenreine Substanz darzustellen, doch ist diese Methode 
unbequem und liefert schlechte Ausbeuten (ca. 35 "/oder theo- 
retischen Ausbeute) ; auch ist es meist nicht möglich, zunächst 
eine hinreichend kiare Lösung zu erhalten; es empfiehlt sich 
daher, zur Vervollständigung der Umsetzung auch nach be- 
gonnener Ausscheidung die Masse noch einige Zeit durch- 
einander zu reiben. 

o,t4i4g Substanz: 35,2ccm N bei 15,0'' und 757mm. 
0,1466 „ 0,2380g COjj und 0,0802g HjO. 

QH.sO.N, + HjO Ber.: C 44,8; H 6,3; N 29,1. 
gef. ; C 44,3; H 6,1 ; N 29,1. 
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Bemerkenswert ist, dass wenn man zu diesen Versuchen 
solches Lutidindicarbonsäiirehydrazid verwendet, welches durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt ist, die Abscheidung 
des Wasseran lagern ngsproduktes sehr schnell erfolgt, meistens 
dann schon, wenn noch keine hinreichend klare Lösung ent- 
standen ist; verwendet man jedoch rohes Lutidindicarbon- 
säiirehydrazid, so erhält man eine nur sehr schwach getrübte 
wässrige Lösung, die erst im Verlauf von etwa 30 Minuten 
breiartig erstarrt. Verschiedene Korngrösse scheint niclit der 
Grund dieses eigentümlichen Unterschiedes zu sein, denn es 
ist gleichgiltig, ob man das Hydrazid vor dem Versuche pul- 
verisiert oder nicht. 

Viel bequemer und in theoretischer Ausbeute erhält man 
das krystall Wasser haltige Lutidindicarbonsäurehydrazid durch 
Eindunsten der wässrigen Lösung im Vakuuniexsikkator über 
Schwefelsäure und KaÜ; das so dargestellte Produkt krystal- 
lisiert in feinen Nädelchen und ist analysenreiii; das Krystall- 
wasser entweicht nicht oder nur äusserst langsam im Exsik- 
kator über Schwefelsaure Ct,8g Substanz verlor in 20 Stun- 
den 0,0007 g = 0,04 "/o, "'^'' ^lä*^ innerhalb der Wägefehler 
gewichtskonstant). 

0,1270g Substanz: 32,0 ccm N bei 12,0" und 744mm. 

0,1679g " o,a75og COj und 0,0914g H^O. 

0,2899g " verlor beim Trocknen bei 105"— iio" 

bis zur Gewichtskonstanz 0,0234 g. 

CuHijOjNs + Hjü 

Ben: 044,8; H 6,3; N 29,1 ; i H,0 7,5. 

gef.: €44,7; H 6,1; N 29,3; HgO 8,r. 

Das Krystall Wasser entweicht bei 105"— 110" in 3—3 
Stunden vollständig ; das so getrocknete Hydrazid hat die- 
selben Eigenschaften, wie das bereits beschriebene, aus Al- 
kohol umkrystallisierte Produkt; insbesondere ist es frei von 
Diammoniumsalzen und Zersetzungsprodukten, da es sich voll- 
kommen klar in kaltem Wasser löst, und die wässrige Lösung 
beim Schütteln mit Benzaldehydeniulsion einen schneeweissen 
Niederschlag giebt, in welchem durch Ausschtltteln mit Aether 
kein Benzalazin nachgewiesen werden kann. 
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■i55g getrocknetes Hydrazid gab 3i,7ccm N bei 15,0" 
und 740111111. 

C,H,aO„N5 Ben: N 31,4; gef.: 31,3. 

Das krystall wasserhaltige Hydrazid unterscheidet sich, 
abgesehen von der verschiedenen Zusammensetzung, nur sehr 
wenig von dem wasserfreien. Da das Kry stall wasser nur 
lose gebunden ist, so zeigen beide Substanzen beim Erhitzen 
fast genau dasselbe Verhalten, Bringt man das fein pulveri- 
sierte wasserhaltige Produkt im Kapillarröiirchen in den auf 
140° erwärmten Schmelzpunktsapparat, so wird es zunächst 
feucht, bei weiterem Erwärmen wieder trocken und schmilzt 
dann nicht ganz scharf bei 227 "— 229 " zu einer citronengelben 
Flüssigkeit mit sehr geringer Gaaentwickelung. 

Versetzt man eine Lösung von 3,5 g Lutidindicarbonsäure- 
hydrazid in 50 com wSssriger Normal-Salzsäure unter Kühlung 
im Kaltegemisch und unter Umschütteln allmählich mit 100 
— 125 ccm gekühlter konzentrierter, alkoholischer Salzsäure und 
dann mit etwa 50 ccm konzentrierter, ätherischer Salzsäure, 
so scheidet sich ein schneeweisses Ghlorhydrat aus, welches 
mittels gehärteten Filters abfiltriert und im Vakuum über Kali 
und Schwefelsäure getrocknet wird. Lutidindicarbousäure- 
hydrazidcblorhydrat enthält ein Molekül Krystallwasser und 
I drei Aequivalente Chlorwasserstoff, entsprechend der Formel: 



HCl.H.N-NH-CO- 



H,C- 



-CO-NH-NH.-HCl 



-OH, 



+ H,0 



o,i688g Substanz; 0,1887g CO, und 0,0765g HaO. 
0,2452g Substanz: 42,9ccni N bei 17,0" und 747mm 
0,6426g Substanz: 0,7825g AgCi. 
0,3034g Substanz: 0,3688g AgCl. 

C,H„0,N, + 3HCI + H,0. 

Bei-.: C 30,8; H 5,2; N 20,0; Cl 30,3. 

gef: C 30,5; H 5,1; N 20,0; Cl 30,1; 30,1. 
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Ausbeute: aus 3,5g Hydrazid 4,9g Chlorhydrat = 89% 
der Theorie. 

Das Rings dckstoffatom ist liier also ebenso wie im Nico- 
tinsäure hydrazid im Stande, ein Molekül Chlorwasserstoff zu 
binden; es ist dies deswegen bemerkenswert, weil diese Eigen- 
schaft des Ringstickstoffatoms, wie weiter unten gezeigt wer- 
den soll, keine typische Eigenschaft aller Pyridinderivate mit 
tertiärem Ringstickstoff ist. Die durch die Analysen bewie- 
sene Formel CnHigOjNfiCij kommt auch dem Salzgemisch 

yCOOH 
(CH,),(HCsN)/ + N,H,-2HC'I 

^CO.NH-NH,-HC[ 

zu, welches aus dem Lutidindicarbonsäurehydrazid infolge Ver- 
seifung einer Carbohydrazidgruppe wohl entstehen könnte. 
Dass der analysierten Substanz nicht diese, sondern die oben 
angeführte Konstitutionsformel zukommt, beweist folgender 
Versuch: die wassrige Lösung des salzsauren Salzes giebt 
beim Schütteln mit wässriger Benzaldehydemuision die weiter 
unten beschriebene Benzalverbindung des Lutidindicarbonsäure- 
hydrazids, die an Aether keine nachweisbare Menge Benz- 
alazin abgiebt; das Salz enthält also ein MoiekQl Krystallwasser. 

Das Salz verliert im Exsikkator über Schwefelsäure und 
Kali kein Wasser und keine Salzsäure, sodass man leicht ein 
analysenreines Produkt von konstantem Gewicht gewinnen 
kann; das trockene Produkt ist nicht sehr hygroskopisch: 
wenn man eine Substanzprobe in dünner Schicht 2 Tage der 
Zimmerluft aussetzt, so zerfliessen einige kleine Körnchen zu 
Tropfen, die Hauptmenge jedoch bleibt fest und backt nur 
etwas zusammen. Das Salz löst sich leicht in wenig kaltem 
Wasser, schwer hingegen in siedendem Alkohol und Aether; 
es schmilzt bei 251 " unter plötzlichem, starkem Aufschäumen 
zu einer rötlich gelben, schaumigen Masse. 

Zur weiteren Charakterisierung des Lutidindicarbonsäure- 
hydrazids wurde die Benzalverbindung desselben dargestellt; 
dieselbe entsteht beim Zusammenschütteln der wflssrigen Lösung 
des Hydrazids oder des saizsauren Hydrazids mit wässriger 
Benzaldehydemulsion, und zwar empfiehlt es sich, einen Ueber- 
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schusa von Benzaldehyd anzuwenden, da man sonst ein Ge- 
misch von Mono- und Dibenzalverbindtmg erhält, wie folgender 
Versuch zeigt : 2,2 g Hydrazid wurde in wässriger Lösung 
mit 2,4g Benzaldehyd (etwa lo^/g Ueberschnss) durchgeschüt- 
telt, der hierbei entstehende weisse Niederschlag wurde nach 
10 Minuten abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und getrock- 
net; Ausbeute: 3,9g = gS^/o der Theorie; dann wurde die 
Substanz in einer Reibschale mit kaltem Alkohol fein zerrieben, 
abfiltriert, mit kaltem Alkohol gewaschen und getrocknet. 

o,zo:6g Substanz: 3Z,occni N bei 16,0" und 763mra. 

0,2412g Substanz: 38,occm N bei 15,0" und 761mm. 

C^HaiOgNs Ber.: N 17,6; gef. : 18,6; 18,5. 

Diese Substanz enthält also offenbar eine nicht unbe- 
trächtliche Menge Monobenzalverbindung. Zur Reinigung 
wurde dieses Produkt aus siedendem Eisessig umkrystallisiert'); 
ob man diese Manipulation eine Umkrystaliisation nennen darf, 
ist fraglich, denn es ist sehr wohl möglich, dass derartige 
Benzalverbindungen von siedendem Eisessig merklieh gespalten 
werden ; doch ist diese Frage im vorliegenden Falle praktisch 
belanglos, da durch diese Manipulation thatsächlich die ge- 
wünschte Reinigung erzielt wurde. Aus der erkaltenden Eis- 
essiglösung krystallisiert die Dibenzalverbindung in weissen, 
kleinen, nimmernden Blättchen aus, welche abfiltriert, mit Al- 
kohol gewaschen und getrocknet werden. 

0,1717g Substanz: 27,2ccm N bei 17,0" und 739mra. 
Cj^Hj.OgNs Ber.: N 17,6; gef.: N 17,9. 

Sehr schwer löslich in siedendem LigroTn, Benzol, Alko- 
hol, Aether, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefel- 
kohlenstoff; loog siedender Eisessig löst etwa 0,76g Dibenzal- 
lutidindicarbonsaurehydrazid, bei Zimmertemperatur etwa 0,35 g, 
Die Substanz färbt sich im Capillarröhrchen oberhalb 200" 
langsam sehr schwach gelblich, bleibt aber bis 299" sonst 
vollkommen unverändert; auf dem Platinblech über freier 
Flamme schmilzt sie zu einer gelben Flüssigkeit, die unter 
Gasentwickelung und Zersetzung schnell braun wird. 



I) Natürlich t 



/endung e 



5 Rückflusskühler 



i 



Mit Rücksicht auf die geringe Löslichkeit und den hohen 
Schmelzpunkt des Dibeiizallutidindicarbonsäurchydrazids wurde 
nach einem zur Identifizierung des Lutidindicarbonsäurehydra- 
zids geeigneteren Kondensationsprodukte gesucht und zu die- 
sem Zwecke die Aceton Verbindung dargestellt. Zur Erzie- 
lung einer guten Ausbeute empfieliit es sich, einen sthr grossen 
Aceton überschu SS anzuwenden: eine Lösung von 3,3g Luti- 
dindicarbonsäurehydrazid in 50g Wasser wurde mit 10g Ace- 
ton (d, i. etwa 5,8 mal mehr, als theoretisch notwendig ist) 
durchgeschüttelt. Nach etwa 2 Minuten beginnt die Ausschei- 
dung eines weissen Niederschlags, der die Flüssigkeit allmäh- 
lich breiartig erfüllt, nach einiger Zeit abfiltriert, mit Wasser 
ausgewaschen und getrocknet wird. 

Ausbeute: 3,6g ^ 8o"/o der Theorie. Dieses Produkt 
(Schmelzpunkt 292") enthält vielleicht etwas Monoacetonver- 
bindung: 

o,i88og Substanz: 39,4ccm N bei 18,0" und 743mm, 
C,,,Hj,OäNs Ber.: N 23,1; gef,: N 23,7. 

Das Rohprodukt wurde daher aus einem Gemisch von 
100 Gewiehtsteilen Eisessig mit i Gewichtsteil Aceton iimkry- 
stalÜsiert. Betreffs dieser Umkrystallisation gilt natürlich in 
gesteigertem Masse dasselbe Bedenken, welches oben gegen 
die Bezeichnung einer derartigen Reinigungsmethode als Um- 
krystallisieren erhoben wurde. 3,1 g rohes Acetonkonden- 
sationsproduktwurde gelöst in 20 — 30 g jenes Aceton-Eisessigge- 
misches, welches in einem Kolben mit Rückflussküliler kochte. 
Die klare, farblose Läsung blieb beim Erkalten zunächst voll- 
kommen klar; erst nach etwa einer Stunde begann die Kry- 
stallisation. Am nächsten Tage wurde das ausgeschiedene 
Produkt abfiltriert, ausgewaschen und im Vakuum über Kali 
und Schwefelsäure getrocknet. Diese Reinigungsmethode ist 
mit erheblichen Substanz Verlusten (etwa 52°Iq) verknüpft und 
führt, wie die StickstofFfaestimmung zeigt, doch noch nicht 
ganz zum Ziel; Verwendung geringerer Mengen Lösungsmittel 
und grösserer Acetonziisatz dürften sich vielleicht zweckmässig 
erweisen. 
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o,i4iog Substanz: 28,7ccm N bei 17,0" und 759111 
CisHsiOgNj Ber ; N 23,1; gef.: 23,6. 

Weisses Pulver, welclies bei 298" unter Aufschäumen zu 
einer gelben Flüssigkeit schmilzt, die schnell braun wird; un- 
löslich in siedendem LigroTn, Benzol, Aceton, Aether und Chloro- 
form; sehr schwer löslich in siedendem Alkohol; beim Kochen 
mit Wasser scheint Aceton abgespalten zu werden. 

Aus Lutidindicarbonsäurehydrazid und salpetriger Säure 
entsteht in guter Ausbeute LutidindicarbonBäureazid 

II ^K.m—/ \^r.n.K'' 11 



H,C— I J-CH, 

N 

22,3 g <^ ^ Molekül) trockenes Hydrazid (Rohprodukt) 
wird mit 700 g Wasser verrieben. Hierbei bleibt meist eine 
sehr geringe Menge Rückstand ungelöst, den man durch Ab- 
filtrieren wenigstens teilweise entfernt. Das schwach getrübte 
Filtrat wird mit soviel titrierter Natriuranitritlösung, als 2 Mole- 
külen Natriumnitrit entspricht'), und mit loccm einer etwa 
zweifach normalen Natriumacetatlösung versetzt; diese Lösung 
kühlt man mit Kältemischung, bis Eis auszufrieren beginnt, 
und trägt dann unter Umschütteln 200 ccm wässrige Normal- 
Salzsäure in kleinen Portionen im Verlauf von 15 Minuten 
ein; die Temperatur der Flüssigkeit steigt hierbei von o" 
auf-|- 7 " bis -j- 10"; das Azid scheidet sich sofort als weisser, 
schaumigflockiger Niederschlag ab, der die ganze Flüssigkeit 
breiartig erfüllt. Man lässt die ganze Masse noch etwa 25 
Minuten in Eiswasser stehen, filtriert den Niederschlag auf 
einem möglichst grossen Büchnerschen Trichter ab, wäscht 
mehrere Male mit Eiswasser aus, und trocknet das Azid 3 Tage 
auf Thon an der Lufl. Man erhält so aus 22,3 g Hydrazid 
20— 27g Azid; dasselbe ist genügend rein zur Urethandar- 



i) Es wurde eine Nitritlösung verwendet, die 4,84 Gramm- 
molekulargewichte Natriumnitrit im Liter enthielt. 
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Stellung. Lutidindicarbonsäureazid ist ein weisses, lockeres 
Pulver, welches beim Erhitzen im Capillarrohr bei 79"— 80" 
mit schwachem Knalle explodiert, ohne vorher zu schmelzen. 
Im trockenen oder wenigstens nahezu trockenen Zustande 
scheint es auch gegen mechanische Reize etwas empfindlich 
zu sein, denn einige Male entstand beim Zerdrücken der fast 
trockenen Azidklumpen auf dem Thonteller ein sehr kurzes, 
scharfes, knisterndes Geräusch, welches nie entsteht, wenn 
man harmlosere Präparate ähnlicher Konsistenz mit dem Horn- 
spatel auf Thon zerreibt. Es ist daher Vorsicht geboten ; Ex- 
plosionen grösserer Mengen sind bisher nicht vorgekommen. 
Lutidindicarbonsäureazid löst sich bei Zimmertemperatur nur 
in geringer Menge in Aether, Chloroform und Benzol, löst 
sich dagegen sehr leicht in kalter verdünnter Salzsäure, weniger 
leicht in verdünnter, kalter Natronlauge und verdünntem, wäss- 
rigem Ammoniak. Die Lösung in Natronlauge zeigt, im 
Gegensatz zur entsprechenden Hippurazidlösung, keine Fluo- 
rescenz. 

Einige Versuche, das Azid zwecks Ausbeutebestimmung 
im Vakuum bis zum konstanten Gewicht zu trocknen, zeigten, 
dass das Azid unter diesen Umständen sich spontan langsam 
zersetzt. So verlor z. B. ein Quantum von etwa 20g luft- 
trockenem Azid im Vakuumexsikkator über Schwefelsäure und 
Kali im Verlauf von 9 Tagen 3,2 g. Dass dieser Gewichts- 
verlust nicht etwa nur in einer Abgabe von Feuchtigkeit oder 
Kry stall Wasser besteht, sondern in wirklicher Zersetzung, folgt 
erstens daraus, dass das Azid sich hierbei gleichzeitig immer 
gelber färbt, und zweitens aus der Beobachtung, dass bei der 
Urethan- und Amindarstellung umsomehr Nebenprodukte auf- 
treten, je länger das zur Urethandarstellung verwendete Azid 
getrocknet wurde. Als Anhaltspunkt zur Beurteilung des Azids 
dient am besten die Farbe desselben : es ist ratsam, das Azid 
dann zur Urethandarstellung zu verwenden, wenn es beginnt, 
eine eben bemerkbare gelbliche Färbung oberflächlich anzu^ 
nehmen; letzteres ist meist der Fall, wenn das Azid etwa 
3 Tage an der Zimnierluft auf Thon gelegen hat. Unter diesen 
Umständen war es natürlich unmöglich, Lutidindicarbonsäure- 
azid in einer zur Analyse geeigneten Beschaffenheit darzu- 
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stelleii; wenn ea nämlich möglich gewesen wäre, reines und 
einheitliches Azid darzustellen, hätte durch eine quantitative 
Uestimniung der aus einer gewogenen Azidmenge abspaltbaren 
Stickstoifwasserstoffmenge vielleicht eine Entscheidung getroffen 
werden können über die Frage, ob das Azid Krystallwasser 
enthält oder nicht. Von Stickstoff- und Kohlenstoff bestim- 
niungen musste wegen der explosiven Eigenschaften abge- 
sehen werden. Die Azid- und Urethanausbeutebestimmungen 
lassen wegen zu geringer Genauigkeit keinen hinreichend 
sicheren Schluss auf das Molekulargewicht des Azids zu. Be- 
treffs Ausbeute vergl. die Ausbeutebestimmungen beim Diure- 
thylluCidin. 

Wie die meisten bisher untersuchten Säureazide reagiert 
Lutidindicarbonsäureazid mit heissem Alkohol unter Stickstoff- 
abspaltung und Urethanbildung; mit heissem Wasser hingegen 
setzt es sich nur äusserst träge um, in auffallendem Gegen- 
satze zum Nicotinsäureazid, welches mit heissem Wasser schnell 
und glatt den schön krystallisierenden Di-/i-pyridylharnstoff 
liefert. Die Reaktion verläuft so träge, dass man bei Reagens- 
glasversuclien die Stickstoff- und Kohlendioxydentwickelung 
kaum nachweisen kann'); das in Wasser unlösliche Azid um- 
hüllt sich wahrscheinlich schnell mit einer dichten Schicht harn- 
stoffartiger, unlöslicher Reaklionsprodukte, so dass die Reaktion 
bald zum Stillstand kommt. Ausserordentlich schnell und glatt 
reagiert jedoch das Azid mit einem etwa 80° heissen Gemisch 
von etwa 2 Volumenteilen Alkohol mit i Volumen Wasser: 
das Azid schmilzt zu einem fast farblosen Oehropfen und geht 
unter Entwickelung eines starken und regelmässigen Gasstromes, 
in welchem Kohlendioxyd leicht nachgewiesen werden kann, 
allmählich in Lösung. Aus der wässrig-alkohoüschen Flüssig- 
keit scheidet sich eine weisse, gelatinöse Substanz aus, die 
frisch gefälltem Aluminiumoxydhydrat ähnelt. Da die Isolie- 
rung eines einheitlichen Reaktionsproduktes Schwierigkeiten 
machte, so ist wohl die Annahme berechtigt, dass im vorlie- 

i) Bei der Einwirkung von heissem Wasser auf Lutidindicar- 
bonsäureazid ist keine Reizung der Augen und der Haut durch 
den Wasserdampf zu bemerken (vergl. Darstellung des Di-^-pyridyl- 
harnstoffs). 
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genden Falle ein kompliziertes Gemisch verschiedener Sub- 
stanzen entstanden ist, die gleichzeitig urethan- und harnstoflf- 
artigen Charakter haben. Ob es überhaupt möglich ist, aus 
Lutidindicarbonsäureazid einen Harnstoff von der Konstitution 



HN-/ \— NH 



H3C 



/— CH3 



N 



darzustellen, erscheint aus mehr als einem Grunde fraglich; 
die Frage, ob in aromatischen Ringen solche m- oder p- 
Brücken, wie sie die obige HarnstoffTormel zeigt, vorkommen 
können, ist bisher meines Wissens noch nie mit Sicherheit 
in bejahendem Sinne entschieden worden ; alle derartigen Sub- 
stanzen, wie z. B. der von D a v i d i s (Journal für praktische 
Chemie 54, 66) aus Iso- und Terephtalazid dargestellte m- und 
p-Phenylenharnstoff, sind ausserordentlich schwer löslich und 
schmelzen auffallend hoch ; da Bestimmungen ihres Molekular- 
gewichts unausführbar sind, so sind die Konstitutionsformeln 



/CO^ 



NH 



\ 
NH 



und 




wohl nur als provisorisch anzusehen. 

Da Urethane zur Amindarstellupg geeigneter sind, als 
die entsprechenden Harnstoffe und andererseits aus Lutidin- 
dicarbonsäureazid kaum oder wenigstens nur schwierig ein 
einheitliches, harnstoffartiges Produkt bereitet werden kann, 



so wurde zunächst nach einer bequemen Methode gesucht, das 
Lutidindicarbonsäureazid in das ßß'-D'mrBih.jl-ua'-laliAm') 



H.C-OgCNH- 



-NH-CO,C«Hs 



-CH, 



N 



überzuführen. Viele Säureazide, besonders solche mehrbasi- 
scher Säuren, zeigen die unangenehme Eigenschaft, nur mit 
ausserordentlich sorgfältig entwässertem Alkohol hinreichend 
reine und harnstoffifreie Urethane zu liefern. Im vorliegen- 
den Falle jedoch genügt der käufliche, absolute Alkohol voll- 
kommen; Lutidindicarbonsäureazid entwickelt zwar beim Er- 
wärmen mit solchem Alkohol nicht unbeträchtliche Mengen 
Kohlendioxyd {Zeichen von HarnstotTbildung), doch stören 
die hierbei entstehenden liarnstoffartigen Nebenprodukte durch 
aus nicht bei der Reinigung des Rohproduktes und bei der 
Verarbeitung auf Diamidolutidin. Folgendes Verfahren ist 
empfehlenswert: 20— 25g Lutidindicarbonsäureazid wird, nach- 
dem es etwa 3 Tage aufThon an der Zimnierluft getrocknet 
ist, mit etwa dem 25-fachen Gewicht käuflichen, absoluten 
Alkohols (D ^ 0,800 bis 0,796) im Wasserbad am Rückfluss- 
kühler gelinde erwärmt (d. i. etwa 133 Moleküle Alkohol auf 
I Molekül Azid); das obere Ende des Rückflusskühlers ist 
durch ein enges Rohr mit einer Peligotschen Vorlage ver- 
bunden, welche mit Barytwasser beschickt und durch ein 
kleines Natron kalkrohr gegen die Kohlensäure der Atmo- 
sphäre geschützt ist. Das Wasserbad wird auf 55" — 65" er- 
wärmt; nach etwa 10 Minuten ist die ganze Azidmenge ge- 
löst, gleichzeitig beginnt eine gelinde Gasentwickelung, die 
sehr schnell lebhafter wird und nach 40—60 Minuten fast 
beendigt ist; der Gasstrom enthält Kohlendioxyd, Man er- 

i) Die Bezeichnung .Urethyl" für die Atomgruppe 
-NH-COiCaHi 

B'CDipfiehlt sich besonders für die Benennung solcher Urethane, die 
■ mehrere solche Atomgruppen im Molekül enthalten. 
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wärmt die fast farblose und nur schwach getrübte Lösimg 
noch etwa lo Minuten zum lebhaften Sieden, vertauscht den 
Rückllusskühler mit einem absteigenden Kühler und destilliei-t 
den Alkohol aus dem Wasserbad ab ; der Rückstand erstarrt 
beim Abkühlen zu einem Tast weissen, krystallinischen Kuchen 
von Diurethylkitidin. Durch ein- bis zweimaliges Umkrystal- 
lisieren aus Alkohol erhält man leicht analysenreines Urethan. 
Das getrocknete Rohprodukt ist zur Darstellung von Diamido- 
lutidinchlorhydrat hinreichend rein. Aus Lutidindicarbonsäure- 
hydrazid erhält man durch UeberfOhrung in Azid und Ver- 
kochen desselben mit Alkohol nach der oben beschriebenen 
Methode 76 — 80"/,, der theoretiscii möglichen Urethanmenge. 

Verwendet man zur Urethandarstellung eine Azidprobe, 
wt'lche solange aufThon an der Luft getrocknet wurde, dass 
sie bereits eine deutliche, gelbe Färbung zeigt, so bilden sich 
beim Erwärmen mit Alkohol reichliche Mengen eines gelati- 
nösen Nebenproduktes, die nur schwer vom Urethan zu trennen 
sind. Verarbeitet man das gesamte Reaklionsprodukt ohne 
vorherige Reinigung und Trennung auf Diamidolutidinchlor- 
hydrat, so erhalt man durch Zersetzungsprodukte fast schwarz 
gefärbtes Salz. 

j5|3'-Diurethyi-«a'-lutidin bildet wasserhelle, dicke Prismen, 
welche bei 157 " unzersetzt schmelzen; i,og siedender ab- 
soluter Alkohol löst etwa 1,1 g Urethan; beim Erkalten schei- 
det sich etwa 0,76g wieder aus; ziemlich leicht löslich in 
siedendem Benzol; beim Erkalten krystallisiert das Urethan 
in kleinen, kurzen, dicken Prismen wieder aus; schwer löslich 
in siedendem Aelher und Wasser und kalter Natronlauge, 
dagegen leicht löslich in verdünnter, balter Essigsäure und 
Salzsäure. Das Urethan scheint trotz seines hohen Schmelz- 
punktes bei Zimmertemperatur etwas flüchtig zu sein; es 
verlor, trotzdem es längst frei von Alkohol war, im Vakuum 
über Schwefelsäure und Natronkalk ziemlich regelmässig in 
24 Stunden etwa 0,2 — 0,3 "/q seines Gewichtes. 

0,1922g Substanz: 25,4ccm N bei 17,0" und 748mm. 

o,2i86g „ 0,4421g COj und 0,1317g H^O. 

C.sH.flOjN, Ber.: C 55,5; H 6,8; N 15,0. 
gef.: C 55,1; H 6,7; N 15,1. 
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Die Spaltung des Diurethyllutidiii in Diamidolutidia, 

Kohkndiosyd und Alkohol wurde bisher immer mit wässriger 
Salzsäure ausgeführt. Beim Kochen dts Urethans mit der 
berechneten Menge verdünnter Salzsaure (etwa 7,6 fach nor- 
mal) bei Athmosphärendruck am RückfliisskQhler verläuft die 
Reaktion ausserordendich langsam : nach 30-stündigem Kochen 
ist zwar ein beträchtlicher Teil der Substanz umgesetzt, die 
Reaktion aber noch lange nicht beendigt. Sehr viel schneller 
verläuft die Reaktion mit konzentrierter Salzsaure im Ein- 
schmelzrohr bei 100*— 120". Diese Methode hat die Unan- 
nehmlichkeit, dass bei Verarbeitung grösserer Mengen in den 
Rohren ausserordentlich starker Druck entsteht, so dass man 
fortgesetzt empfindlichen Subslanzverlusten ausgesetzt ist {von 
10 Einschnielzrohren explodierte eins, trotzdem alle Rohre 
gleichmassig beschickt und vom Glasbläser tadellos zuge- 
schmolzen waren) Sehr empfehlenswert siud für diese Ver- 
suche die Volhardschen Einschmelzrohre aus Resistenzglas, 
welche etwa 200 ccm Inhalt haben. Es hat sich gezeigt, dass 
man in einem solchen Rohre zo — 28 g trockenes Urethan mit 
etwas mehr') konzentrierter Salzsäure (D ^ 1,200 bis i,ig6) 
als der Gleichung 

(CH3)j(C5HN){NH-COjCgHB), + 4 HCl 

= (CHj), (C5 HN) (NH,)g ■ 2 HCl + 2 Cs H^ Vi + 2 CO, 

entspricht, in 3 — 4 Stunden bei 100 - 120" in zufriedenstellen- 
der Ausbeute spalten kann. Man erhält reine Produkte nur 
dann, wenn man die Temperatur von 120" nicht überschreitet. 
Das Oeffnen der Rohre muss mit der nötigen Vorsicht ge- 
schehen, da der Druck in denselben sehr stark ist. (28 g 
Urethan spaltet nach obiger Reaktionsgleichung 12,9g Chlor- 
äthyl und 8,8g Kohlendioxyd ab; bei Einhaltung der oben 
angegebenen Mengenverhältnisse ist das Volumen von aSg 
Urethan und der zur Spaltung notwendigen Salzsäure zusammen 
etwa 60 ccm, sodass für die sich entwickelnden Gase nur 
140 ccm zur Verfügung stehen). Der Rohrinhalt besteht meist 
aus einer rotbraunen, klaren Lösung, auf welcher wasserhelles 
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Chloräthyl schwimmt. Nach dem Oeffnen des Rohres erstaft 
die wässrige, rotbraune Schicht zu einem rötlichen Krystalt- 
brei; gelegentlich krystallisiert das Salz schon vor dem Oeffnen 
des Rohres in rötlichen Prismen oder Tafehi aus. Die ab- 
filtricrten Mutterlaugen hinterlassen beim Eindampfen ein 
etwas dunkler gefärbtes, zweites Produkt; die Gesamt aus beute 
ist nahezu theoretisch; man erhält etwa 50"/,, der theoretischen 
Ausbeute an erstem Produkt, welches ftlr die weiteren Ver- 
suche meist rein genug, gelegentlich sogar nahezu analysen- 
rein ist, wie folgende Zahlen zeigen. 

0,1996g Substanz: 0,2650g COj und 0,1144g H^O. 

0,2220g „ 37,2ccm N bei 16,5" und 737mm. 

0,3208 g „ 0,4040 g AgCl. 

Diese Ergebnisse stimmen auf die Formel eines krystall- 
waBserhaltigen Bichlorhydrates : 



-NH, 



\/" 



-CH, 



+ 2 HCl + H3 0. 



C,H„Ns + 2HC1 + H,0 
Ber.: C 36,8; H 6,6; N 18,5; Cl 31, 

gef.; C 36,2; H 6,4; N 18,9; Cl 31,1. 
0,747a g des über Chlorcaicium getrockneten Salzes ver- 
lor bei 110° in 15 Stunden o,i8oog =: 24,i''/q; 
ber. für iH,0 -f iHCl = 23,9 "/o- 
Das so dargestellte wasserfreie Mono chlorhyd rat zer- 
setzt sich bei iio" sehr langsam weiter: während des Trock- 
nens (in den ersten 15 Stunden! betrug der Gewichtsverlust pro 
Stunde 30— lomg, von da an nur noch inig und weniger. 
Dass dieses bei iio" getrocknete Salz die Zusammensetzung 

CjH„N3 -f HCl 
hat, zeigen folgende Analysen: 

o,r462g Substanz: 30,9ccm N bei 16,0" und 742mm. 
0,1831g „ 0,1565g AgCl. 



:,H„N^-f HCl. Ber.; 



N 



24.3; 



Cl 



20,4. 



gef, : N 24,0; CI 21,1. 

Beide Salze lösea sich klar, wenn auch nicht sehr leicht 
in kaltem Wasser; die Lösung des Bichlorhydrates reagiert 
stark sauer, die des Monochlorhydrates nur sehr schwach; 
bringt man das krystallwasserhaltige Bichlorhydrat im Kapillar- 
rohr in den auf 265" erwärmten Schmelzpunktsapparat, so 
wird das Salz sofort teilweise flüssig, und unter lebhaftem 
Sieden entweicht das Krystallwasser; nach wenigen Augen- 
blicken ist das Salz wieder fest und schmilzt bei weitcrem 
Erwärmen unscharf zwischen 270" und 280" unter vollstän- 
diger Zersetzung. Das kry stall wasserfreie Monochlorhydrat 
wird bei 265" dunkelbraun und schmilzt unscharf zwischen 
275" und 280* unter Gasentwickelung und vollständiger Zer- 
setzung. 

Ausser diesen beiden Salzen existiert noch ein drittes, 
nämlich ein kry stall wasserhaltiges Monochlorhydrat von 
der Zusammensetzung CjH.iNg + HCl + HbO; man erhält 
dasselbe am bequemsten durch Umkrystaliisieren des Bichlor- 
hydrates aus siedendem Wasser') in verfilzten, haardünnen, 
schwach gelblich gefärbten Nadeln, die oft mehrere Centimeter 
lang sind und im Licht herrlich funkeln. Auch dieses Salz 
ist in Wasser nicht allzu leicht löslich; es wird bei 275" 
dunkelbraun, bei 280" schwarz und schmilzt bei 290" zu ei- 
nem dickflüssigen, schwarzen Theer. 

°>i554g Substanz: 0,2493g CO3 und 0,1020g HjO. 

0,1104g " 2i,5ccm N bei 18,5" und 757mm. 

0,3305 g " 0,2458 g AgCl. 

C,H„Ns + HCl + H,0. 
Ber.: C 43,8; H 7,4; N 22,0; Cl 18.5. 
gef.: C 43,8; H 7,3; N 22,4; Cl 18,4. 



i) Löst man Di amidolutid in bichlorhydrat nicht in siedendem 
Wasser, sondern in siedender verdünnter Salzsäure, so krystalli- 
siert beim Erkalten das Bichlorhydrat in zusammengewachsenen, 
kompakten Prismen unverändert wieder aus. 
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Natürlich reagiert die wflssrige Lösung dieses krystall- 
wasserhaltigen Monochlorhydrates ebenso wie die des fcrystall- 
wasserfreien Salzes nur äusserst schwach sauer. 

Diese Versuche zeigen zunächst, dass die Chlorhydrate 
des Diamidolulidin aus wässriger und salzsaurcr Lösung mit 
einem Molekül Krystallwasser auskrystalHsieren; diese Erschei- 
nung ist, wie bereits erwähnt, bei Pyridinderivaten mit vielen 
Substituenten schon häufig beobachtet worden. Aus den Ana- 
lysen folgt ferner, dass ein Aequivalent Chlorwasserstoff im 
Bichlorhydrat auffallend lose gebunden ist. Dass es bisher 
nicht möglich war, ein Trieb lorhyd rat des Diamidohitidin darzu- 
stellen, ist deswegen bemerkenswert, weil die mit ätherisch- 
alkoholischer Salzsaure gefällten Chlorliydrate des Nicotinsäure- 
und Lutidindicarbonsäurehydrazids die Zusammensetzung 



-CO-NH-NHj-HCl 



H Cl 



_/\ 



HCl ■ NH, . NH ■ CO —( V CO ■ NH ■ N H^ - HCl 



I haben, und das ans w ä s s r i g -salzsaurer Lösung durch Ein- 

^^^^ dampfen gewonnene /9-Anndopyridinchlorhydrat die Formel 



H,C— l J-CH, 

N 
H Cl 



-NH,.H01 



+ H,0 



hat. Nach allen diesen Erfahrungen war zu erwarten, dass 
das Diamidolulidin 3 Aequivalente Chlorwasserstoff würde 
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binden können umsomehr, nls der Eintritt von Methylgruppen 
den basischen Charakter des tertiären Ringstickstoffatoms he- 
trächtlich erhöht. Zum Schluas sei übrigens noch darauf 
hingewiesen, dass nach Marckwalds Untersuchungen {Be- 
richte 27, 1317) «-Amidopyridin und j--Amido -«/''-' "tidi" ein- 
säurige Basen sind. Das Chlorhydrat des i, 3, 5-Triamido- 
benzols, mit dem man das Diamidolutidin ja auch vergleichen 
kann, soll 3 Aequivalente Chlorwasserstoff enthalten ; eine 
Analyse dieses Salzes habe ich in der mir zugänglichen Lit- 
teratur nicht finden können, sondern nur die des Chlorzinn- 
doppelsalzes (Annalen 215, 349) welche allerdings auf die 
Formel C^ H3 (NHj) 3 + 3H Cl -f Sn Cl^ stimmt. Dass die 
Chlorhydrate des i, 2, 3- und des i, 2, 4-Trianiiciobenzol.s 
nur 2 Aequivalente Chlorwasserstoff enthalten, ist schon lange 
bekannt. Mit Platin-, Gold- und Quecksilberchlorid geben 
weder wässrige noch salzsaure Lösungen von Diamidolutidin- 
chlorhydrat schwerlösliche Doppelsalze. 

Kali oder Natron scheidet aus der Lösung des Diamido- 
lutidinhichlorhydrates die freie Basis nur bei hinreichender 
Konzentration der Lösungen ab; man verfährt daher zweck- 
mässig so, dass man das salzsaure Salz in verdünnter Kali- 
lauge löst und dann festes Actzkali bis zur Sättigung zusetzt; 
hierbei fällt ein Gemisch von Chlorkalium und Diamidolnti- 
din aus, welches mittels geharteten Filters abfiltriert, getrock- 
net .und mit Benzol ausgekocht wird. Aus der erkaltenden 
Benzollösung scheidet sich das Diamidolutidin in nur schwach 
gelblich gefärbten, sternförmig verwachsenen Nadeln und Pris- 
men vom Schmelzpunkt 169"— 170" aus. 

°ii994g Substanz: 0,4469g CO, und 0,1405g H,0. 

0.1235& " 33(7<^cm N bei 17,0° und 740mm. 

C;H„Ns Ben: C 61,2; H8,i; N 30,7. 

gef.: C 61,1; H 7,9; N 30,8. 

Die Base ist geruchlos und löst sich leicht in kaltem 
Wasser und kalter, verdünnter Kali- oder Natronlauge ; die 
wässrige Lösung reagiert stark alkalisch und ist selbst bei 
Siedehitze völlig geruchlos; 100 g Benzol löst in der Siede- 



hitze etwa 2,1g; beim Erkalten krystallisiert etwa ig wieder 
aus; die Base löst sich leicht in kaltem absolutem Alkohol 
und kaltem Chloroform, schwer hingegen in kaltem, etwas 
leichter in siedendem Aether. 

Diamidolutidin halt sich an der Luft monatelang voll- 
kommen unverändert; auch von Fehlingscher Lösung und 
ammoniakalischer Silberldsung wird es viel langsamer oxydiert, 
als m-Phenylendiamin, was ja nicht sehr auffallend ist, da im 
Diamidolutidin nur ein einziges Ringkohlenstoffatom keinen 
Substituenten trägt. 

Diamidolutidin ist diazotierbar, und die Diazolösung kup- 
pelt mit alkalischer Resorcinlüsung unter Farbstoffbildung; 
das Diamidolutidin zeigt also in dieser Hinsicht dasselbe Ver- 
halten wie ;?-Amidopyridin, und unterscheidet sich wesentlich 
vom a-Amidopyridin und /--Am ido-a/Alu tidin, aus denen sich 
nach dieser Methode keine Azofarbstoffe bereiten lassen. 

In dem Verhalten gegen salpetrige Saure ähnelt Diamido- 
lutidin mehr dem p-Phenylendiamin, als dem m-Phenylen- 
diamin. Bringt man nämlich Diamidolutidin in salzsaurer Lö- 
sung mit Natriumnitrit unter Kühlung zusammen, so lallt nicht 
wie beim m-Phenylendiamin ein Amidoazofarbstoff aus, son- 
dern es entsteht eine o ran gegelbge färbte, klare Lösung, die 
meist etwas Stickstoff entwickelt und nach einiger Zeit citronen- 
geib, schliesslich fast farblos wird ; beim Eingiessen in alka- 
lische Resorcinlösung entsteht sofort eine tief dunkelrotbraun 
gefärbte Azofarbstoftlösung. Dieser Unterschied im Verhalten 
des Diamidolutidin und m-Phenylendiamin hat ohne Zweifel 
zum Teil seinen Grund darin, dass im Diamidolutidin keine 
p-Stellung zu einer der beiden Amidogruppen unbesetzt ist; 
andererseits muss aber auch daraufhingewiesen werden, dass 
es bisher überhaupt noch nicht erwiesen ist, dass Amine und 
Phenole der Pyridinreihe mit Diazolösungen kuppehi. Sehr 
merkwürdig ist die oben erwähnte, orangegelbe bis orange- 
rote Färbung, welche anscheinend immer entsteht, wenn Di- 
amidolutidinchlorhydrat in salzsaurer Lösung mit NatriumnitriC 
in Reaktion tritt. Dass diese Färbung nicht eine Folge von 
Azofarbstoffbildung ist, folgt daraus, dass diese Färbung fast 
vollkommen verschwindet, wenn man die Lösung einige Zeit 
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in Eis stehen lässt. Vielleicht entstehen hier vorQbe-rgehend 
Diazoamidoverbindungen, die natürlich, da sie Pyridinderivate 
sind, in Lösung bleiben und vielleicht bei Einwirkung von 

I mehr salpetriger Säure unter Bildung von ungefärbtem Diazo- 

f chlorid wieder zerfallen. 

Der Resorcinazofarbstoff wurde genau in derselben Weise 

' dargestellt und isoliert wie das Pyridin-/S-azoresorcin; doch 
sind hier die Substanzverluste grösser, wahrscheinlich infolge 
grösse.rer Löslichkeit des Farbstoffs in Soda- und Ammonium- 
carbonatlösung. Das Rohprodukt ist ein rotbraunes, sandiges 
Pulver; der aus warmer, ammoniakalischer Lösung mit Kohlen- 
dioxyd gefällte Farbstoff bildet dunkeirotbraune, glänzende 
Nadeln, die im Vakuummexsikkator etwas dunkler werden. 
Die alkalische Lösung des Farbstoffs ist dunkelrotbraun, die 
saure Lösung mehr olivbraun. 

Interessant ist das Verhalten des Diamidolutidin gegen 

' Natriumnitrit in neutraler Lösung; man muss zu diesem Ver- 
suche das Monochlorhydrat des Diamidolutidins verwenden, 
welches, wie bereits mehrfach erwähnt, nur ausserordentlich 
schwach sauer reagiert. Eine Lösung dieses Salzes in Natrium- 
nitritlösung kuppelt nicht mit alkalischer Resorcinlösung und 
kann bei loo" eingedunstet werden, anscheinend ohne dass 
irgend welche Zersetzung eintritt. Nimmt man den Salzrück- 
stand mit wenig Wasser auf und säuert unter Kühlung sehr 
schwach an, so erhält man sofort eine mit Resorcin momentan 
kuppelnde Diazolösung. Ohne sauere Reaktion der Lösung 
ist also auch hier Diazotierung unmöglich. Auch die orange- 
gelbe Färbung, die oben bei der Diazotierung in salzsaurer 
Lösung erwähnt wurde, bleibt vollkommen aus, wenn man 
die Lösung des Diaraidolutidinmonochlorhydrats mit Natrium- 
nitritlösung versetzt. Die Färbung ist also offenbar ursSch- 

, lieh mit dem Diazotierungsprozess verknüpft. 









*• 



• • 



• • * 







LANC MEDICAL LIBRARY ^^^^^^| 

To avoid fine, thjs book should be returned o:t ^^^^^^^^^| 
or before the date last stamped belaw. ^^^^^^^^^X 


1 


> 


^^^^r t 


^^l^^^^^l 











